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第 1章 序論 
 
1.1 研究背景 
リチウムイオン二次電池は、現存している二次電池の中で最もエネルギー密度が高いこ
とから、大きく分けて、移動体の電源、エネルギーを効率的に使用するための一時的なエ
ネルギー貯蔵としての役割を担い、かつ期待されている。 
移動体の電源としては 1991 年にソニー㈱によって世界で初めて量産化され[1]、1992 年に
ビデオカメラの電源として初めて搭載されてから[2]、ノートパソコン、デジタルカメラ、デ
ジタルオーディオ、携帯電話、スマートフォン、電子書籍、タブレット端末、電気自動車
（EV）、ハイブリッド自動車（HV）に欠かせない電源となっている。特に情報通信分野に
おいて世界中で瞬時に情報のやり取りを可能にした情報端末の電源として担った役割は大
きい。EV・HV においては、石油消費量を 40~85％削減できることから、エネルギー効率を
高め、排出される炭酸ガスの抑制に大きな効果が期待されている。 
また、自然界の太陽光、風力、水力、地熱、太陽熱、などから発電した再生可能エネル
ギーをいったん貯めて平準化して効率的に使用するための電気エネルギーの貯蔵庫として、
災害時の電力供給源として、電力消費の大きい真夏・真冬時の電力ピークカット・ピーク
シフトや停電時のバックアップとしても大きな役割を担うことが期待されている。（Fig. 1- 1）  
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Fig. 1- 1 太陽光発電と風力発電を利用した蓄電システム 
 
それらの取り組みは、自然災害をもたらす異常気象、食糧生産の減少、水資源の減少、
海面上昇、健康被害の増加、生態系の破壊を誘発する地球温暖化の原因とされる炭酸ガス
の排出を抑えて、地球環境を保全し経済的損失を抑制することにつながる。 
㈱富士経済による二次電池調査では、リチウムイオン二次電池の世界市場は 2013 年 1 兆
4,492 億円で、2018 年には 1 兆 9,080 億円と予想されている。 
スマートフォンやタブレット端末向けのリチウムイオン二次電池の出荷は好調に推移し
ていると思われるが、EV・HV 向けは当初の期待ほど推移していないようである。2010 年
に日本のメーカーによって発売された EV[3,4]は、当初、急激な伸びが予想されたが、Table 1- 
1 に示すように価格が安価とは言えず、1 充電当たりの走行距離が短く、充電施設等のイン
フラの整備も進んでいないこともあって、普及が伸び悩んでいる。 
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Table 1- 1 販売されている電気自動車の価格と性能 
希望小売
価格(万円）
補助金
(万円）
定員
（名）
一充電当たり
の航続距離
バッテリー
総電力量
日産リーフ 306～385 78 5 180～120 km 16.0～10.5 kWh
三菱i-MiEV 246～290 74～85 4 228 km 24 kWh
 
 
走行距離を増やすためには搭載する二次電池を増す必要があり、そうすると電池の占め
るスペースならびに重量が増しコストも増加することになる。多数の自動車メーカーが、
EV、HV の発売を計画してはいるが、EV 市場の本格的な立ち上がり時期はいまだ不透明で
ある。そのため、EV 市場の急激な立ち上がりの予想を元に参入あるいは拡大した電池材料
メーカーは、過剰設備投資で、苦しい状況下にあるようである。 
それゆえ、二次電池市場を活性化できる、より高性能な次世代のリチウムイオン二次電
池の開発が望まれる。 
これまでリチウムイオン二次電池は発売されて以来 20 年余りで、主要な電極材料を変え
ることなく、電極材料の利用率向上、電極層の高密度化、電極反応に携わらない材料の厚
みを薄くすることで、パッキング密度を高め、体積エネルギー密度は 2.5~3 倍に増加して来
た。しかし、もはやそれも限界値に到達しつつあり、エネルギー密度の伸びは飽和して来
ている。 
近年急速に市場が拡大したスマートフォンは多機能化により消費電力が増して、一充電
での作動時間が短く、充電切れ防止用の再充電をするための電池パックまで製品化されて
いる。そのため、作動時間を伸ばすことのできる高容量密度の二次電池への開発の期待が
大きい。 
EV のさらなる普及には、車両の軽量化、電源の管理システムの開発、充電設備のインフ
ラ整備も重要であるが、やはり EV の走行距離を大幅に伸ばすことのできる電極材料ならび
に高エネルギー密度の二次電池の開発が必要である。 
上述して来た課題を解決するための電極材料の研究結果とそれに対する議論の詳細は本
論文の第 2 章以降で述べるとして、先ずは、リチウムイオン二次電池の原理、ならびにリ
チウムイオン二次電池の主性能を決定する負極材料と正極材料の現状と開発動向に関して
概略を説明する。 
 
4 
 
1.2 リチウムイオン二次電池の原理 
電池は化学エネルギーを直接電気エネルギーに変換できるもので、負極には酸化が容易
な材料（電子を放出してカチオンを生成しやすい材料）を用い、正極には還元が容易な材
料（電子を受容しやすい材料）を用いて構成される。電池の電圧は、Fig. 1- 2 の主な元素の
酸化・還元電位による、選択される電極材料の電位差で決定される。 
 
 
Fig. 1- 2 主な元素の酸化・還元電位（出展：産業技術総合研究所資料） 
 
歴史的には、負極に亜鉛、正極に銅をもちいたボルタ電池、ダニエル電池から始まり、
鉛蓄電池、ルクランシェ電池、乾電池、ニッケル－カドミニウム蓄電池、ニッケル－鉄蓄
電池、アルカリマンガン乾電池、酸化銀電池、リチウム一次電池、空気－亜鉛電池、ニッ
ケル－水素蓄電池、リチウムイオン二次電池（二次電池＝蓄電池）へと発明されて来た。 
リチウムイオン二次電池は Fig. 1-2 に示されるように高い電池電圧と大きなエネルギー
密度を有するため、多くの携帯機器や電気自動車の電源、災害時のバックアップ電源等に
用いられつつある。 
現在のリチウムイオン二次電池の登場まで、当初、金属リチウムを負極に用いたリチウ
ム一次電池の二次電池化の研究[5,6]が多くなされていた。軽くて高い酸化還元電位を有する
金属リチウム（Li）を負極に用いることによって高エネルギー密度の電池を形成できるが、
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充電時に Li がデンドライト（樹枝状）成長し正極まで到達して負極と正極間の短絡を引き
起こすために、実用化はなされなかった。Li イオンの電気化学的な挿入放出反応が可能な
黒鉛等のカーボン[7-10]を負極に用い、Li イオンを供給する Li 源にコバルト酸リチウム
（LiCoO2）
[11]を正極に用いた、いわゆるリチウムイオン二次電池は、エネルギー密度は低
下するが、金属 Li を負極に用いる電池に比較して、充放電サイクル寿命が格段に改善され
たため、多くの携帯機器の電源として広く普及することとなった。 
 
1.3 リチウムイオン二次電池の構造 
リチウムイオン電池の大まかな構造は Fig. 1- 3 のように電池缶の中に、負極と正極が挿
入され、その間にリチウムイオンを伝導する電解液を含浸したセパレータがはさまれた構
造になっている。 
 
 
Fig. 1- 3 角形リチウムイオン二次電池の構造 
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Fig. 1- 4 Schematic diagram of an electrode for a lithium-ion battery. 
 
Fig. 1-4 は充電時における負極を模式的に示したものであり、電極は集電体上にリチウム
イオンを蓄え放出する活物質と電子伝導を補助する導電補助材、それら同士の接着ならび
に集電体への接着の機能を有するバインダーから成っている。正極も同様な構造を有して
いる。電池の性能は、負極と正極の活物質によって大きく左右されるが、活物質のみなら
ず、導電補助材、バインダーによっても変わってくる。活物質に適した導電補助材とその
量によって、活物質同士または活物質と集電体間の電子のやり取りがスムースに行われ、
電極の抵抗を低減することができる。適切なバインダーとその量によっても、活物質同士
または活物質と集電体の接触、さらには導電補助材との接触を保つことができ、電極抵抗
を低減できる。 
現在の一般的なリチウムイオン二次電池は、負極に黒鉛を代表とする炭素材料、正極に
コバルト，マンガン，ニッケル等の遷移金属とリチウムの複合酸化物もしくはリン酸鉄リ
チウムのオリビン型化合物、リチウムイオンを伝導する伝導体としての電解液にはリチウ
ム塩をカーボネート系を代表とする有機溶媒に溶解したものが用いられている。 
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リチウムイオン二次電池の構成と原理は Fig. 1- 5 であり、その充放電の電気化学反応は
以下のように進行する。 
 
 
Fig. 1- 5 Schematic diagram of lithium-ion battery during charging. 
 
負極 
 
正極 
 
 
負極活物質が黒鉛で、正極活物質がコバルト酸リチウムの場合、充電時には正極の LiCoO2
から Li イオンが電解液中に放出され、電解液中の Li イオンが負極の黒鉛中にインターカレ
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ートして蓄えられる。放電時には、Li イオンのインターカレートされた黒鉛から Li イオン
が電解液中に放出され、電解液中の Li イオンが正極に挿入される酸化還元反応が起こる。 
 
1.4 正極材料 
リチウムイオン二次電池用正極材料としては、現在製品に主に使用されている層状酸化
物以外にも Fig. 1- 6 に示されるように、いくつかの候補があり、高容量化と電池電圧（正極
と負極の電位差）の高電圧化の材料開発への期待が大きい。上記高電圧材料の開発には分
解反応が起きない安定な電解液の開発も欠かせない。 
 
 
Fig. 1- 6 リチウム二次電池の正極材料の技術マップ  
（出展：NEDO 二次電池技術開発ロードマップ 2013） 
 
さらに、コスト低減のためにコバルトを資源が豊富な金属元素に置換した材料の開発も
注目されている。また、溶出という問題点があるが、豊富な資源量と極めて大きな容量か
ら、近年イオウに着目した研究も増している。 
その他、電池の高出力化のためには、正極材料の微粒子化と電子伝導性を高めるための
表面被覆技術等の開発も今後重要になってくる。 
層状化合物としては、水島，J.B.Goodenough らの発見した LiCoO2
[11]は合成が容易で平均
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電圧3.7 V以上で140 mA h g-1の容量密度を有しコンシューマー品に多く使用されているが、
資源的な制約から代替材料が求められている。LiNiO2は平均電圧 3.6 V で容量は 180～200 
mA h g
-1と高容量であるが、水分の影響を受けやすく、製造における品質管理に難点がある。
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2
[12-14]は、容量が 145～160 mA h g-1と比較的大きなため EV 用途として一
部実用化され、活発に研究されている。LiNi0.8Co0.2O2も、同様に活発に研究されている。 
スピネル化合物の LiMn2O4は、平均電圧が 3.8 V で容量が 90～110 mA h g
-1で充電時の熱
安定性が高く安価であることから一部実用化されているが、容量が小さく高温環境下で Mn
が溶出する問題がある。さらに、高電圧用材料として LiNi0.5Mn1.5O4
[15,16]が研究されている。 
近年、Li2MnO3－LiMO2系（M = Co, Ni など） 固溶体
[17-22]が、270 mA h g-1という高容量
を示すことから注目を集めている。充放電サイクルによる容量低下が大きく、表面被覆や
段階的充電法などの改良技術の研究が盛んに進められている。 
オリビン型化合物のLiFePO4
[23-27]は平均電圧 3.4 Vで容量が 150～160 mA h g-1で構造が安
定でかつ熱安定性が最も高いことから、多くの研究がなされ定置用蓄電池として実用化さ
れている。電圧が低く容量も大きくないことから、より高い電圧の LiCoPO4
[28]，
Li2CoPO4F
[29,30]や LiMnPO4
[31,32]などの研究もなされている。その他のポリアニオン系材料と
して高温での安定性に優れたリチウムケイ酸鉄 Li2FeSiO4やケイ酸マンガン Li2MnSiO4 
[33-37]
も研究されている。 
 
1.5 負極材料 
リチウムイオン二次電池用負極材料としては、現在製品に使用されている、黒鉛をはじ
めとする炭素、チタン酸リチウム以外にも Fig. 1- 7 に示されるように、いくつかの候補があ
る。 
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Fig. 1- 7 リチウム二次電池の負極材料の技術マップ 
（出展：NEDO 二次電池技術開発ロードマップ 2013） 
 
1.5.1 炭素材料 
当初、金属リチウムを負極に用いた、リチウム一次電池の二次電池化の研究が進められ
ていたが、充電時に析出する活性な金属リチウムが樹枝（デンドライト）状に成長し[5,6]、
脱落、あるいは正極まで到達して微小な短絡を引き起こすことから、充放電サイクル寿命
が短く実用化が困難であった。上記課題は、グラフェン面間に電気化学的にリチウムイオ
ンをインターカレート可能な黒鉛を代表とする炭素材料[7-10]を負極材料に用いることで、エ
ネルギー密度は低下するものの、充放電サイクル寿命を大きく伸ばすことができ実用化さ
れ、現在のリチウムイオン二次電池に至っている。負極材料として用いられる炭素材料と
しては、結晶構造が発達した黒鉛（グラファイト）と、結晶の配向がランダムで長距離秩
序性のない難黒鉛化炭素（ハードカーボン）に大きく分別される。黒鉛には、フッ化水素
酸や高温の熱処理で不純物を除去した天然黒鉛と、コールタールピッチ等の原料から
3200℃の高温下で黒鉛化して製造される人造黒鉛が用いられている。372 mA h g-1の理論容
量を有する。 
天然黒鉛は安価ではあるが、かさ密度が低く電極密度を上げにくいといった欠点がある。
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人造黒鉛は天然黒鉛に比べて、かさ密度が高く電極密度を上げやすいが、高価である。 
ハードカーボンは樹脂等を 800～1400℃の熱処理を施して炭化したもので、黒鉛に比べて、
安価で容量が大きいという利点があるが、かさ密度が大きく、初期の充放電のクーロン効
率が低く、放電電位が平坦でない、という欠点も有している。 
現在、リチウムイオン電池の主な負極材料として使用されている黒鉛は既に理論値（372 
mA h g
-1）に近づいており、黒鉛の理論容量を超える炭素材料や無機化合物材料などの新た
な材料の開発が望まれている。 
1.5.2 チタン酸リチウム 
チタン酸リチウム[38,39]は、Li[Li1/3Ti5/3]O4 という化学構造式の化合物で、スピネル型の結
晶構造を取り、175 mA h g-1の理論容量を有する。安定な結晶構造であるために、充放電サ
イクル寿命が長く急速充放電に適しており電位曲線も平坦であるが、黒鉛を負極とする電
池より平均電圧が 1.3 V 程低い。電位が低いことで、SEI（Solid Electrolyte Interphase）を形
成しにくく、集電体にアルミニウム箔の仕様が可能である。㈱東芝によって 2011 年に商品
化されている[40]。 
さらに高容量（約 250 mA h g-1）の H2Ti12O25
[41]も開発されて来ている。 
1.5.3 酸化物材料 
富士フィルム㈱によって 1996年に高容量負極材料として非晶質スズ酸化物が報告され研
究されたが[42,43]、電池電圧が黒鉛負極に比べて低く、初期の充放電効率が低く不可逆容量が
極めて大きいため、実用化されていない。ガラスマトリックス中に分散した SnO の酸素原
子と充電時に析出する Li が反応して Sn のナノ粒子が形成され、以後充電で Sn と Li が合
金化し、放電で Li が放出される。ガラス中に分散した Sn のナノ粒子であるために Li との
合金化反応での体積膨張が緩和される。初期の SnO と Li が反応して不可逆で安定な Li2O
が形成されるため、1 サイクル目の Li 挿入量は 1200 mA h g-1と大きいが Li 放出量としては
その半分の 600 mA h g-1である。 
1.5.4 窒化物材料 
NTT によって黒鉛の約 2 倍の容量密度を示す Li2.6Co0.4N が開発され研究されているが
[44-47]、空気中で不安定であること、電池電圧が低いことから実用化されていない。 
1.5.5 合金系材料 
金属リチウム極のデンドライト成長の抑制のために、Li-Al 等のリチウム合金が検討され、
次いで、Li と電気化学的に合金を形成する、Al, Zn, Sb, Sn, Si などの金属ならびにそれらの
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合金が検討されて来ている[48-52]。ソニー㈱は 2005 年に非晶質のスズ合金を負極に採用した
リチウムイオン二次電池を初めて製品化しデジタルビデオカメラ用バッテリーパックに搭
載して来ている。低温特性と急速充電に優れた性能を有している[53-55]。 
Snや Siをはじめとする合金材料はTable 1- 2に示すように、Liの吸蔵量が非常に大きく、
Li 挿入時の大きな体積膨張や微粉化のため充放電サイクル寿命が短命であるという問題点
はあるが、特に Si は資源的にも豊富でコストの低減が見込める魅力もあり、多くの研究が
なされ、実用化への期待が大きい。 
 
Table 1- 2 Specific capacity of anode materials for lithium secondary batteries. 
 
 
上記問題点を解決するためには、電極材料（活物質）のみならず、電極材料の調製技術
やナノ粒子化技術、最適な導電補助材やバインダー、SEI の成長を抑制するための電解液添
加物、といった技術も活物質の性能を活かすために重要である。 
本論文では、高容量が期待できる合金系負極に着目し、その調製方法と電気化学特性を
検討し、第 2 章以降にて詳細に述べる。 
本論文での合金調製方法としては、現在の負極の製造方法に適用できる粉末形成法、な
らびに厚膜も形成可能な電解めっき法を選択した。第 2 章以降の本論に移る前に採用した
合金粉末形成方法に関して概説する。 
 
13 
 
1.6 合金系粉末負極材料の調製方法ならびに加工方法 
合金系粉末材料を形成する方法としては、アトマイズ法、メカニカルアロイング法が、
非晶質化合金の形成方法としては、超急冷凝固法、メカニカルミリング（メカニカルアロ
イング）法が挙げられる。また合金系材料の微粉砕方法には、各種メディアミルによる粉
砕が挙げられる。 
1.6.1 アトマイズ法 
アトマイズ法とは、るつぼの底のノズル孔から、液体状の金属または合金（溶湯）を流
出させ、その細流に高圧のガスまたは水を吹き付け、飛散させ、急冷凝固させる方法で、
Fig. 1- 8 (a) は水アトマイズ装置の概略図である。 
 
 
Fig. 1- 8 各種紛体製造装置（出展：(a)日本ｱﾄﾏｲｽﾞ加工㈱，(b)フリッチュ・ジャパン㈱，(c)
中央加工機㈱，(d)日本コークス工業㈱の各カタログ） 
 
1.6.2 メカニカルアロイング法 
メカニカルアロイングは、ボールの衝突エネルギーを利用して、原料粉末同士の圧延と
折り畳みを繰り返し行うことで微細な混合を行うもので、通常の融解と凝固では得られな
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い材料も作製可能である。メカニカルアロイングに使用されるボールミルの装置としては、
Fig. 1- 8 (b) の遊星ボールミル、Fig. 1- 8 (c) の振動ミル、Fig. 1- 8 (d) のアトライター等の粉
砕装置がある。 
遊星ボールミルは自転と公転運動によりボールに強力な遠心力を与え試料を強力に粉砕
する。振動ミルは粉砕容器を高速に振動させることによって粉砕容器内のボールに運動を
与えその作用によって粉砕を行い、スケールアップが容易である。乾式アトライターは粉
砕ボールを撹拌することで、ボールの衝突やせん断作用で試料の粉砕を行う。 
1.6.3 超急冷凝固法 
超急冷凝固法は、高周波溶解した金属を高速回転する金属ロールに吹き付けて、結晶の
核形成速度より急速に冷却することで非晶質金属を得る方法である。Fig. 1- 9 は本論文の実
験に用いた単ロール型液体凝固装置である。 
 
 
Fig. 1- 9 単ロール型液体凝固装置 
（出展：日新技研㈱カタログ） 
 
1.6.4 微粉砕法 
凝集を抑えた微粉砕には湿式ビーズミルが適している。湿式ビーズミルはビーズが充て
んされた粉砕容器中央の回転軸を回転させ、ビーズに運動を与え、原料を分散したスラリ
ーをポンプで送り込み、ビーズに衝突させて粉砕するもので、ナノメートルサイズまで粉
砕することが可能である。Fig. 1- 10 は湿式ビーズミルの断面構造の一例である。 
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Fig. 1- 10 湿式ビーズミル装置の断面構造 
（出展：アシザワ・ファインテック㈱カタログ） 
 
1.6.5 熱プラズマ法 
高周波誘導熱プラズマ法では、大気圧に近い減圧雰囲気でガスを高周波電力によって１
万℃以上の高温プラズマ状態にし、このプラズマ中に原料を導入し、蒸発・溶融・分解・
化学反応を経て、ナノメートルサイズの粒子を瞬時に合成することができる。Fig. 1- 11 は
高周波誘導熱プラズマ装置の模式図である。 
 
 
Fig. 1- 11 高周波誘導熱プラズマ装置 
（出展：日本電子㈱カタログ） 
 
1.7 本論文の目的と構成 
第 1.1 節で述べたように、スマートフォンや携帯電話に代表されるモバイル通信、HV や
EV による大気汚染とエネルギー消費の抑制、再生可能なエネルギーの太陽電池や風力発電
による電気の平準化、災害時の電力のバックアップ、電力使用のピークカットならびにピ
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ークシフトにおいて、移動電源や電力貯蔵としての役割を担う蓄電池として、リチウムイ
オン二次電池は重要な位置を占めている。そのため、リチウムイオン二次電池のエネルギ
ー密度を高め、コストを低減する研究は、安全性の追求とともに極めて重要である。 
本研究では、リチウムイオン二次電池の高容量化を図れる合金系負極材料として Sn と
Si に着目して、各種調製方法と電気化学的特性を研究し、次世代の負極材料としての検討
を行った。 
 
各章の概要を以下に示す。 
第 1 章 序論 
社会におけるリチウムイオン二次電池の位置づけに関して言及するとともに、さらなる
高容量、高エネルギー密度の電池の開発の必要性を述べた。また、リチウムイオン二次電
池の構成ならびに性能を左右する電極材料の現状をまとめた。 
 
第 2 章 電解めっき法による Sn 電極の調製とリチウムイオン二次電池用電極としての特性 
異なるめっき浴での電解めっきによって、Sn 粒子間に空隙の形成された Sn 電極と、空
隙のほとんど形成されない平坦な Sn 電極を調製し、電気化学的な Li の挿入放出のサイクル
試験を行い比較することで、Li 挿入時の Sn 粒子の膨張空間を確保することが寿命を伸ばす
上で重要な要素であるかどうかを検討した。さらに、めっき浴への添加剤の種類、黒鉛粒
子の分散の Sn 電極の寿命への影響も検討した。 
 
第 3 章 メカニカルアロイングにより調製したリチウムイオン二次電池の負極用 Sn 合金と
その電気化学特性 
Sn-Co 合金を負極に用いたリチウムイオン二次電池において、Sn-Co 合金の非晶質化（結
晶子サイズの低減）と充放電サイクル寿命との関係を明らかにした。さらに、メカニカル
アロイング（メカニカルミリング）手法を用い、Sn と各種遷移金属を原料に種々の Sn 合金
粉末を調製し、結晶子サイズの低減に有効な遷移金属元素を見出した。 
 
第 4 章 メカニカルアロイングにより調製したリチウムイオン二次電池の負極用 Si 合金と
その電気化学特性 
メカニカルアロイング手法を用い、Si と各種遷移金属を原料に種々の Si 合金粉末を調製
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し、結晶子サイズの低減に有効な元素を探索した。Si－遷移金属合金にさらに Sn を添加し
た Si-Sn-Cu 合金において、高容量密度が得られることがわかり、その電気化学特性、なら
びに微細構造を調べた。 
 
第 5 章 Si 粒子電極の最適化ならびに Si ナノ粒子電極の電気化学特性 
短時間で調製できる熱プラズマ反応を利用した Si ナノ粒子の作製を検討した。熱プラズ
マ法では特に SiO2の生成を抑制する Si ナノ粒子の作製条件を検討した。次いで、Si ナノ粒
子を用いた電極の電池の出力密度とエネルギー密度の関係を調べた。 
また、導電補助材としての黒鉛微粉末の比率の電極特性への影響を検討した。 
さらに、各種バインダーを検討し、バインダーの機械特性と電極の充放電サイクル寿命
との関係も検討した。 
 
第 6 章 総括 
本文を総括する。 
第 2 章～5 章までの本研究の結果を総括し、得られた結果を元に今後の課題ならびにリチ
ウムイオン二次電池用次世代負極に関する展望をまとめた。 
 
 
  
18 
 
参考文献 
[1] 電池工業会 電池の歴史３) 小形充電式電池（二次電池）
http://www.baj.or.jp/knowledge/history03.html 
[2] ソニーにビデオカメラ一覧 CCD-TR1 
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%BD%E3%83%8B%E3%83%BC%E3%81%AE
%E3%83%93%E3%83%87%E3%82%AA%E3%82%AB%E3%83%A1%E3%83%A9%
E8%A3%BD%E5%93%81%E4%B8%80%E8%A6%A7#CCD-TR.E3.82.B7.E3.83.AA.
E3.83.BC.E3.82.BA.EF.BC.88Hi8.2F8.E3.83.9F.E3.83.AA.E3.83.93.E3.83.87.E3.82.
AA.EF.BC.89 
[3] 三菱 iMieve  http://www.mitsubishi-motors.co.jp/i-miev/ 
[4] 日産 Leaf http://ev.nissan.co.jp/LEAF/ 
[5] I.Yoshimatsu, T. Hirai and J. Yamaki, J. Electrochem. Soc., 135, 2422 (1988). 
[6] K. Wiesener, U. Eckoldt and D. Rahner, J. Power Sources, 26, 563 (1989). 
[7] R. Yamazaki and P. Touzain, J. Power Sources, 9, 365 (1983). 
[8] J.R. MacCallum, J.S. McKechnie and C.A. Vincent, Mate. Res. Bull., 18, 743 (1983). 
[9] R. Kanno, Y. Takeda, T. Ichikawa, K. Nakanishi and O. Yamamoto, J. Power Sources, 26, 535 
(1989). 
[10]  M. Mohri, N. Ynagisawa, Y. Tajima, H. Tanaka, T. Mitate, S. Nakajima, M. Yoshida, Y. 
Yoshimoto, T. Suzuki and H. Wasda, J. Power Sources, 26, 545 (1989)． 
[11]  K. Mizushima, P.C. Jones, P.J. Wiseman and J.B. Goodenough, Mat. Res. Bull., 15, 783 
(1980). 
[12]  Y. Wang, J. Jiang and J.R. Dahn, Electrochem. Commun., 9, 2534 (2007). 
[13]  Y-B. He, Z-Y. Tang, Q-S. Song, H.Xie, Q-H. Yang, Y-G. Liu and G-W. Ling, J. Power Sources, 
185, 526 (2008). 
[14]  A.M.AS. Hashem, A.E. Abdel-Ghany, A.E. Eid, J. Trottier, K. Zaghib, A. Mauger and C.M. 
Julien, J. Power Sources, 196, 8632 (2011). 
[15]  K. Amine, H. Tukamoto, H. Yasuda and Y. Fujita, J. Power Sources, 68, 604 (1997). 
[16]  R. Aanthanam and B. Rambabu, J. Power Sources, 195, 5442 (2010). 
[17]  M.M. Thackeray, C.S. Johnson, J.T. Vauqhey, N. Li and S.A. Hackney, J. Mater. Chem., 15, 
2257 (2005). 
19 
 
[18]  K.S. Park, M.H. Cho, S.J. Jin, C.H. Song and K.S. Nahm, J. Power Sources, 146, 281 (2005). 
[19]  Y. Lee, MG. Kim and J. Cho, Nano Lett., 8, 957 (2008). 
[20]  X. Huang, Q. Zhang, H. Chang, J. Gan, H. Yue and Y. Yang, J. Electrochem. Soc., 156, A168 
(2009). 
[21]  W.C. West, J. Soler and B.V. Ratnakumar, J. Power Sources, 204, 200 (2012). 
[22]  M. Lengyel, G. Atlas, D. Elhassid, X. Zhang, I. Belharouak and R.L. Axelbaum, J. 
Electrochem. Soc., 161, A1023 (2014). 
[23]  A. K. Padhi, K. S. Nanjundaswamy and J. B. Goodenough, J. Electrochem. Soc., 144, 
1188(1997). 
[24]  H. Huang, S-C. Yin and L.F. Nazar, Electrochem. Solid-State Lett., 4, A170 (2001). 
[25]  M. Gaberscek, R. Dominko and J.Jamnik, Electrochem. Solid-State Lett., 8, A484 (2005). 
[26]  H.C. Shin, W.I. Cho and H. Jang, Electrochim. Acta, 52, 1472 (2006). 
[27]  L-H. Hu, F-Y. Wu, C-T. Lin, A.N. Khlobystov and L-J. Li, Nat. Commun., 4, 1687  (2013). 
[28] M.E. Rabanal, M.C. Gutierrez, F. Garcia-Alvarado, E.C. Gonzalo and M.E. Arroyo-de 
Dompablo, J. Power Sources, 160, 523 (2006). 
[29]  S. Okada, M. Ueno, Y. Uebou and J. Yamaki, J. Power Sources, 146, 565 (2005). 
[30]  X. Wu, S. Wang, X. Lin, G. Zhong, Z. Gong and Y. Yang, J. Mater. Chem. A, 2, 1006 (2014). 
[31] F. Wang, J. Yang, P. Gao, Y. NuLi and J. Wang, J. Power Sources, 196, 10258 (2011). 
[32]  Q. Lu, G.S. Hutchings, Y. Zhou, H.L. Xin, H. Zheng and F. Jiao, J. Mater. Chem. A, 2, 6368 
(2014). 
[33]  A. Nyten, A. Abouimrane, M. Armand, T. Gustafsson and J.O. Thomas, Electrochem.Commun., 
7, 156 (2005). 
[34]  Z. L. Gong, Y. X. Li, G. N. He, J. Li and Y. Yang, J. Electrochem. Soc.,11, A60 (2008). 
[35]  T. Muraliganth, K. R. Stroukoff , and A. Manthiram, Chem. Mater., 22, 5754 (2010). 
[36]  X.Y. Fan, Y. Li, J.J. Wang, L. Gou, P. Zhao, D.L. Li, L. Huang and S.G. Sun, J. Alloys Compd., 
493, 77 (2010). 
[37]  J. Bai, Z. Gong, D. Lv, Y. Li, H. Zou and Y. Yang, J. Mater. Chem., 22, 12128 (2012). 
[38]  T. Ohzuku, A. Ueda and N. Yamamoto, J. Electrochem. Soc., 142, 1431 (1995). 
[39]  L. Aldon, P. Kubiak, M. Womes, J.C. Jumas, J. Olivier-Fourcade, J.L. Tirado, J.I, Corredor and 
C. Perez Vicente, Chem. Mater., 16, 5721 (2004). 
20 
 
[40] 東芝 SCiBTM (新型二次電池)  
http://www.toshiba-tds.com/tandd/technologies/smartgrid/jp/scib.htm 
[41]  J. Akimoto, K. Chiba, N. Kijima, H. Hayakawa, S. Hayashi, Y. Gotoh and Y. Idemoto, J. 
Electrochem. Soc., 158, A546 (2011). 
[42]  Y. Idota, T. Kubota, A. Matsufuji, Y. Maekawa, T. Miyasaka, Science, 276, 1395 (1997). 
[43]  I.A. Courtney, J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 144, 2045 (1997). 
[44]  M. Nishijima, T. Kagohashi, N. Imanishi, Y. Takeda, O. Yamamoto and S. Kondo, Solid Stage 
Ionics, 83, 107 (1996). 
[45]  T. Shodai, S. Okada, S. Tobishima and J.Yamaki, Solid State Ionics, 785, 86 (1996). 
[46]  T Shodai, Y Sakurai and T Suzuki, Solid Stage Ionics, 122, 85 (1999). 
[47]  Y. Takeda, M. Nishijima, M. Yamahata, K. Takeda, N. Imanishi and O Yamamoto, Solid Stage 
Ionics, 130, 61 (2000). 
[48]  R. A. Huggins, J. Power Sources, 13, 81 (1999). 
[49]  M. Winter and J. O. Besenhard, Electrochim. Acta, 45, 31 (1999). 
[50]  L.Y. Beaulieu, K.C. Hewitt, R.L. Turner, A. Bonakdarpour, A.A. Abdo, L. Christensen, 
[51]  K.W. Eberman, L.J. Krause and J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 150 , A149 (2003). 
[52]  A. Sivashanmugam, T.P. Kumar, N.G. Renganathan, S. Gopukumar, M. Wohlfahrt-Mehrens 
and J. Garche, J. Power Sources, 144, 197 (2005). 
[53]  SONY News Releases http://www.sony.net/SonyInfo/News/Press/200502/05-006E/ 
[54]  J.Wolfenstine, J.L.Allen, J.Read and D.Foster, U.S.Army Research Laboratory,  Adelphi, MD 
20783-1197, ARL-TN-0257 (2006). 
[55]  D. Foster, J. Wolfenstine, J. Read and J.L. Allen, U.S.Army Research Laboratory,  Adelphi, 
MD 20783-1197, ARL-TN-0319 (2008). 
 
  
21 
 
第 2章 電解めっき法による Sn電極の調製とリチウムイオン二次電池用電極と
しての特性 
 
2.1 緒言 
 現在の炭素材料を負極に用いたリチウムイオン電池では一充電当たりの充電量が小さい
ために、さらに電気を蓄える材料として、Sn（理論容量 994 mA h g-1）や Si（理論容量 4200 
mA h g
-1）の研究開発が盛んに行われている。しかし、Sn や Si は、充電時におけるリチウ
ムとの合金化反応で大きな体積膨張を起こし、放電反応で収縮し充放電の繰り返しにより
粒子が微粉化し、早期に寿命に至ることから、一部を除いて、実用化されていない。 
金属 Sn 層は電解めっきにより容易に、導電補助材やバインダーを用いることなく直接集
電体金属上に調製可能なことから、リチウムイオン二次電池の電極として、多くの研究が
なされている。Besenhard ら[1,2]は、直径 0.07 mm の銅ワイヤーに、電気化学的に、Sn、もし
くは Sn 合金を堆積させることで、粒子サイズの細かい（ 200～400 nm） 層を形成するこ
とができ、堆積層の厚みを約 3 μm にした電極とリチウムを対極にしたセルで、充放電サイ
クル寿命が向上すると報告している。しかし、実用的な面積の集電体に形成したリチウム
イオン二次電池用負極の研究はなく、我々は実用的なリチウムイオン二次電池用負極とし
ての電解めっきによる Sn 電極の研究を行って来た[3-5]。さらに、Sn めっき電極の不可逆容
量と表面形状[6]、Sn と他の金属との合金[7-9]、Sn 層との Cu 層の積層構造[10]、Cu 基板の表面
形状の影響[11]、Sn とカーボンとの複合層[12]、などの研究もされて来ている。 
電解めっきで形成される Sn は、Sn 自体が導電性が高いことから、導電補助材とバイン
ダーを含まず、Li の挿入放出時の形態並びに構造変化を観察しやすいこと、簡単な工程で
作製できることの利点から、我々は電解めっき法により 30 μm 程度の厚膜の Sn 電極層を調
製し、Sn の粒子のサイズあるいは層の密度を制御することによって、リチウムイオン二次
電池の電極寿命を向上できるかどうかを検討した。 
具体的には、めっき浴による Sn 粒子の形状の違い、空隙を持つ Sn 層と空隙を持たない
平坦な Sn 層の電極特性の違い、カーボン（黒鉛粉末）を分散した浴で形成される Sn めっ
き層に関して、ここでは報告する。 
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2.2 実験 
2.2.1  Sn電極の調製 
Sn 粒子間に空隙の形成された電極と、空隙のほとんど形成されない平坦な電極とでの Li
の挿入放出特性を比較するために、ゼラチン添加の酸性浴と、平坦な光沢面が得られるこ
とで知られているアルカリ浴で、Sn 電極を作製した。 
Sn 電極としては、電解銅箔片面に以下の電解浴を用いて、膜厚 10～30 μm の厚みの Sn
層を形成した。電解浴としては、溶媒にイオン交換水を使用した（A）硫酸第一スズ 40 g dm-3、
硫酸 60 g dm-3、添加剤ゼラチン 2 g dm-3から成る酸性浴、（B）スズ酸カリウム 120 g dm-3、
水酸化カリウム 15 g dm-3、酢酸カリウム 10 g dm-3から成るアルカリ浴、の 2 種類を用い、
カソード電流密度 15 mA cm-2、通電電気量 30 C cm-2の条件で電解めっきを行った。 
さらに、Sn 層の中にカーボン粒子を分散できれば、Li の挿入で膨張する Sn 粒子のスト
レス緩和と導電性の維持が期待できると考え、黒鉛微粉末分散浴での Sn めっきを検討した。
硫酸第一スズ 40 g dm-3、硫酸 60 g dm-3、添加剤ゼラチン 5 g dm-3から成る酸性浴に、黒鉛粉
を 20 g dm-3分散した酸性浴で、カソード電流密度 10 mA cm-2、通電電気量 20 C cm-2の条件
で Sn 層を形成し、Sn 電極を作製した。次いでゼラチンに換えてポリビニルピロリドン(PVP)
を添加剤として用いて同様に Sn 電極を作製した。 
2.2.2 Liの挿入放出試験 
Cu 箔上に電解めっきで Sn 層を形成した Sn 電極の Li の電気化学的挿入放出特性は、以
下の方法で評価した。上記 2.1 で作製した Sn 電極を作用極に、Ni 箔に金属 Li 箔を圧着した
電極を対極に、電解液にはエチレンカーボネート（EC）、ジエチレンカーボネート（DEC）
の体積比１：１の混合溶媒に、四フッ化ホウ酸リチウム（LiBF4）もしくは六フッ化リン酸
リチウム（LiPF6）を 1 mol dm
-3溶解したものを用いた。電気化学的なリチウムの挿入脱離
（充放電）の電流密度は 0.5 mA cm-2とし、Li の放出の終止電圧は 1.2 V とした。 
2.2.3 電池の充放電試験 
電池の充放電試験には、Ar ガス雰囲気下のグローブボックス中で、組み立てたコイン型
電池を用いた。負極には上記 2.1 で作製した Sn 電極を、正極には Al 箔にコバルト酸リチウ
ム（LiCoO2）92 wt %と導電補助材のアセチレンブラック 3 wt %とバインダーのポリフッ化
ビリニデン 5 wt %から成る LiCoO2電極を用い、負極と正極の間にセパレータとして微孔性
のポリエチレンフィルムをはさみ、電解液をしみこませた。電解液としては、エチレンカ
ーボネート（EC）、ジエチレンカーボネート（DEC）の体積比１：１の混合溶媒に、四フッ
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化ホウ酸リチウム（LiBF4）を 1 mol dm
-3（1M）溶解したものを用いた。 
 
2.3 Sn電極の構造解析 
充放電後の Sn 電極は、電解液と残留 Li を除去するためにイソプロピルアルコールで洗
浄の後、乾燥して、各種分析を行った。 
Sn 電極の表面形状並びに断面構造は走査電子顕微鏡（SEM）、結晶構造はＸ線回折（XRD）
装置により観察した。 
 
2.4 結果と考察 
2.4.1  Snめっき層の密度の充放電特性に与える影響 
金属 Sn 粒子は Li の電気化学的な挿入反応で膨張するので、Sn 層の密度により充放電サ
イクル寿命が異なり、低密度の Sn 層の方が充放電サイクル寿命が長いと予想される。そこ
で、Sn 粒子が大きく空隙を形成でき層密度の低いゼラチン添加の硫酸酸性浴と、空隙の形
成されない密度の高い平坦なSn層が形成されるアルカリ浴を用いて、Snめっき層を形成し、
Li イオンの挿入脱離特性を比較した。 
Table 2- 1 には、ゼラチンを添加した酸性浴とアルカリ浴からの電解めっき条件を示した。
なお、Sn 電極の表面粒子形状並びに見かけの密度も Table 2- 1 内に示した。Sn 層の見かけ
密度は、Sn 層重量／（Sn 層の厚み×面積）で計算した。 
 
Table 2- 1 Bath compositions, operating conditions, and Tin layer electrodeposited from the acid 
bath, and alkaline bath. 
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また、得られた Sn 電極を負極に、正極に LiCoO2電極を用いたコイン型電池で、充電は
電流密度 0.93 mA cm-2で Sn の重量当たり 250 mA h g-1まで行い、放電は電流密度 0.93 mA 
cm
-2で 2.8 V まで行ったときの、充放電サイクル特性を Fig. 2- 1 に示した。さらに、充放電
前後の電極表面を観察した SEM 像を Fig. 2- 2 に示した。 
 
 
Fig. 2- 1 Delithiation capacity and coulombic efficiency of Sn/LiCoO2 cells with Sn anodes obtained 
from the acid bath, and the alkaline bath during charge-discharge test. Discharge (lithiate) to 250 
mAh g
-1
. 
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Fig. 2- 2  SEM images of electrodes before and after one cycling: (a) fresh Sn-electrode obtained 
from the acid bath, (b) Sn-electrode from the acid bath after cycling, (c) the enlarged emage of (b), 
(d) fresh Sn-electrode from the alkaline bath, (e) Sn-electrode from alkaline bath after cycling. 
 
Fig. 2- 1 から、粒子径が小さく密なアルカリ浴で作製した Sn 電極は充放電のサイクル寿
命が短く、Sn 粒子は大きいが見かけ密度の低いゼラチン添加の酸性浴で作製した Sn 電極の
方がサイクル特性が良好であることが分かった。また、Fig. 2- 2 からは、酸性浴で作製した
Sn 粒子では 1 サイクルの Li の挿入放出で膨張し多孔質化が起きており、元の粒子形状を維
持しているものの、Li の放出でも Li 挿入前の粒子サイズには戻っていないこと、アルカリ
浴で作製した Sn 層は剝離がところどころに発生していること、がわかった。アルカリ浴で
作製した Sn 層は密度が高いため、Li 挿入時に体積が膨張できる空間がなく、発生したスト
レスにより Sn 層の一部に剝離が生じたと考えられる。一般的に Sn 粒子が小さい方が、粒
子内での Li の拡散が速く、より均一な膨張収縮が可能であると考えられ、充放電サイクル
寿命において有利と予想されるが、粒子サイズより膨張時の空間が確保されることが優先
されることが分かった。 
Li 金属箔を負極に、Table 2- 1 のゼラチンを添加した酸性浴から形成した Sn 電極を正極
にして、電気化学的な Li の挿入放出を行った時の特性を Fig. 2- 3 に示した。 
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Fig. 2- 3 Charge/discharge voltage curves of the electroplated Sn electrodes. (a) Discharge (lithiate) 
to 0 V, (b) Discharge (lithiate) to 250 mAh g
-1
. 
 
 Fig. 2- 3 の (a) は Li の挿入を 0V まで、(b) は Sn の重量当たり 250 mA h g-1まで行い、
1.2 V まで Li の放出を行う充放電を 5 回繰り返した時の電位カーブである。 
また、10 回まで繰り返した時の、Li の挿入放出の電気量を Fig. 2- 4 の(a) に、Li の挿入
量に対する放出量の効率（％）を Fig. 2- 4 の(b) に示した。 
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Fig. 2- 4 Cycle performance of the Sn electrodes, (a) discharge and charge capacity, (b) coulombic 
efficiency.  
● Discharge to 0.0 V (Lithiation), ○ Charge to 1.2 V (Delithiation); ■ Discharge to 250 mAh 
g
-1
 (Lithiation), □ Charge to 1.2 V (Delithiation). 
 
Fig. 2- 5 には、Li 挿入条件を変えて、各々充放電を 10 回繰り返した前後の表面形状を観
察した SEM 像を示した。 
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Fig. 2- 5 SEM images of the Sn electrodes before and after 10 cycles, (a) as deposited, (b) 
discharging to 0.0 V and charging to 1.2 V, (c) discharging to 250 mAh (g-Sn)
-1
 and charging to 1.2 
V. 
 
Fig. 2- 3 と Fig. 2- 4 の(a)から、Li の挿入を 0.0 V まで行う条件ではサイクル回数が増すと
挿入放出量は低下するが、Li の挿入放出反応を 250 mA h g-1に制限した条件では、繰り返し
特性が良好であることが分かった。この結果は、Li の挿入量を制限し膨張を制限すること
でサイクル寿命が伸びることを示している。また、Fig. 2- 4 の(a) から、Li の挿入量を 0.0 V
まで行った条件でも、250 mA h g-1に制限した条件でも、1 サイクル目の不可逆量はほぼ同
じであることが分かった。Li の挿入放出は Sn 粒子の表層から起きると考えられるので、お
そらく表層の酸化物層が不可逆量に関与している可能性がある。さらに、250 mA h g-1に制
限した条件では、1 サイクル目の挿入放出効率は悪いものの、2 サイクル目以降は 100%を
超える効率を維持していることから、１サイクル目で放出できなかった Li 分も 2 サイクル
目以降で少しずつ放出されているのかもしれない。Liの挿入を 0.0 Vまで行う場合と 250 mA 
h g
-1に制限する場合では、0.0 V 挿入条件の方が Li の累積不可逆量が多いことをも示してい
る。おそらく、Li が多く挿入する 0.0 V の条件では、Sn 粒子の膨張収縮が大きく、そのた
め、電子のやり取りが困難になり高抵抗箇所が生じ Li 放出ができなくなった箇所が生じた
ためではないかと考えられる。 
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Fig. 2- 5 からは、Li の挿入条件がいずれの場合も Sn 粒子の微粉化が起きているが、Li 挿
入量を 250 mA h g-1に制限した場合は元の粒子の輪郭形状を維持していることが分かった。  
 
Table 2- 2 Tin layers of the electrodes before and after 10 charge/discharge cycles. 
 
 
Table 2- 2にはメッキ層形成時の厚みと Liの挿入放出 10サイクル後の Sn層の膨張率を示
した。Li の挿入量の多い条件（0.0 V まで挿入）の方が層厚の膨張が多い結果になっており、
Li の放出反応で元の体積に戻らない構造変化が起きている。また、累積不可逆量が大きく、
取り出せない Li も多くなっていると考えられる。 
2.4.2  充放電時の Snめっき層の構造変化 
Li の挿入を 0.0 V まで行う場合と 250 mA h g-1に制限して行う 2 条件での、挿入放出を１
サイクル行った後の XRD を Fig. 2- 6 に示した。いずれの Li 挿入条件の場合も Li の放出反
応で元の結晶構造には戻らず、(2 0 0)の主ピークに着目すると、ピーク強度が低下し半価幅
が広がり低角度側にシフトしていることから、結晶子の大きさが小さくなり非晶質化し格
子面間隔の広がりを示唆する方向に構造変化が起きていることがわかった。 
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Fig. 2- 6 (A) XRD patterns of Sn electrodes before and after one charge-discharge cycle and (B) 
peaks of (A) in 29.5 to 32.5˚ range. 
 
2.4.3  カーボン分散 Sn電極 
Li 挿入・放出時の Sn 粒子の膨張・収縮により、Sn 粒子間あるいは Sn 粒子と集電体間の
電子伝導性が損なわれて、サイクル特性の低下が起きていると考え、膨張収縮のほとんど
ない黒鉛粉を複合化して性能の改善が認められるか、黒鉛粉のめっき浴への分散を試みた。 
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Fig. 2- 7 黒鉛分散有無の電解めっき Sn 電極 
 
Fig. 2- 7 は黒鉛分散有無の電解めっき Sn 電極を作製し、Li の挿入放出を繰り返した場合
の電極断面を模式的に示した図である。Fig. 2- 7 の (a) の黒鉛分散がない Sn 電極では Li
挿入放出の繰り返しで Sn 層内にす（空洞）が発生し、電気化学的に利用できる Sn 層が減
少し、寿命に至ると考えられる。一方 (b) と (c) の黒鉛を分散した Sn 層では、黒鉛が Li
挿入での体積膨張が小さく密度も低く導電性もあることから、Sn の体積膨張を和らげる緩
衝材と導電ネットワークを維持する機能を担い、寿命を伸ばすことができると考えた。以
下、黒鉛分散の Sn めっき電極の作製とその電気化学特性について、説明する。 
硫酸浴の硫酸濃度を下げることによって 1 サイクル目の不可逆量が減少する傾向にあっ
たため、Table 2- 1 の条件の硫酸濃度を 20 g dm-3に変更し、それに黒鉛粉を分散した。添加
剤は、ゼラチンに加えて、ポリビニルピロリドン（PVP）も用いた。なお、めっき浴ならび
にめっき条件と Li 挿入放出後の剥離試験の結果を Table 2- 3 に示した。セロテープによる剝
離試験では、ゼラチン添加で形成した Sn 層は容易に剝離したのに対し、PVP 添加で形成し
た Sn 層は容易に剝離せず、Sn 層の集電体との密着性が強いことがわかった。PVP のバイン
ダーとしての機能によると考えられる。PVP を添加剤として選択した理由は、硫酸浴に添
加するゼラチン以外の添加剤として、メチルセルロース、グルテン、ポリエチレングリコ
ール、グリシン、PVP の検討を先に行い、PVP で均一な Sn 粒子の析出と良好な性能が得ら
れたからである。 
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Table 2- 3 The electroplating conditions and the morphology of Sn-graphite composite electrodes. 
Discharge: 2.5 mA cm
-2
 for 2 h, charge: 1.25 mA cm
-2
 to 1.2 V. 
 
 
Fig. 2- 8 は、対極に Li 金属、電解液に 1M LiPF6/(EC-DEC)を用い、ゼラチン添加浴で形
成した黒鉛分散 Sn 電極の電気化学的 Li の挿入放出特性を調べ、容量に対するセル電圧をプ
ロットしたものである。  
 
Fig. 2- 8 Charge/discharge voltage curves of the electroplated Sn electrodes by using acid bath with 
gelatin and graphite powder. (a) 1st~5th cycles, (b) 6th~10th cycles. 
 
既に 5サイクル程度の繰り返し回数においては電解質LiBF4と LiPF6で性能の差がないこ
とが確認されていることから、前記 Fig. 2- 3 の(a) と Fig. 2- 7 を比較して、黒鉛分散 Sn 電
極では、サイクル特性が改善されていることがわかった。 改善された理由としては、黒鉛
粉が Sn 粒子間に分散されて膨張時の空隙がある程度確保され、膨張時のストレスの緩和な
らびに膨張収縮時の電子伝導性低下を抑制できたためと考えられる。 
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Fig. 2- 9 はゼラチン添加の酸性浴で形成した黒鉛分散 Sn-層の SEM 像と EDS
（Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy）分析による Sn とカーボンのマッピング図である。 
 
 
Fig. 2- 9 (a) SEM image and (b) (c) (d) EDS mappings of the Sn sample obtained from acid 
electroplating bath with addition of gelatin and graphite powder. 
 
Fig. 2- 9 の(d) からカーボンがところどころ分散していることがわかる。Fig. 2- 10 の黒鉛
分散 Sn 層を FIB（Focused Ion Beam）加工による断面形状の観察では、集電体表面から発達
した細かい Sn の柱状構造が認められた。 
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Fig. 2- 10 SEM images of the cross-section of the Sn sample obtained from acid electroplating bath 
with addition of gelatin and graphite powder. 
 
また、Fig. 2- 11 は充放電サイクル後のゼラチン添加にて作製した黒鉛分散 Sn 電極を観察
した倍率の異なる SEM 像である。 
 
 
Fig. 2- 11 SEM images of the Sn electrode obtained from acid electroplating bath with addition of 
gelatin and graphite powder after cycling. For samples’ identification, see Table 2- 3. 
 
 大きな亀裂が観察される。サイクル劣化の要因の一つは集電体との化学結合を有しな
い黒鉛粉が取り込まれることで、集電体と Sn 層との密着性は低下し、充放電の Li 挿入放出
の繰り返しで剝離し、電極抵抗が高まったためであると考えられる。 
次に PVP 添加浴で作製した黒鉛分散 Sn 電極の電気化学的な Li の挿入放出特性を見た。
Fig. 2- 12 の(a)，(b)，(c)は容量に対する電池電圧をプロットした電気化学的な Li の挿入放出
特性である。 
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Fig. 2- 12 Charge/discharge voltage curves of the Sn electrodes prepared from acid electroplating 
baths with addition of polyvinylpyrrolidone and Graphite powder.  (a) 1st~5th cycles, (b) 6th~15th 
cycles, (c) 16th~25th cycles . 
 
Fig. 2- 8 のゼラチン添加に比較して、初期の Li 挿入量も増し、サイクル特性も伸びてい
ることがわかる。Fig. 2- 13 は PVP 添加での黒鉛分散 Sn 層の(a) SEM 像と EDS 分析による(b) 
スペクトル、ならびに(c) Sn とカーボン、(d) Sn 、(e) カーボン、(f) 酸素のマッピング図で
ある。 
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Fig. 2- 13 (a) SEM image, (b) EDS spectrum, and (c)(d)(e)(f) EDS mappings of the Sn sample 
obtained from acid electroplating bath with addition of polyvinylpyrrolidone and Graphitre powder. 
 
Fig. 2- 13 の SEM 像からは PVP で析出した Sn粒子はゼラチン添加の場合と比べて連結さ
れた構造で粒子ごとに独立していないように見える。また、EDS による炭素元素マッピン
グ図(e)から、PVP の方がゼラチンに比べてカーボン（黒鉛粉）の分散量が多い結果が得ら
れている。PVP が両親媒性であることも関連があるかもしれない。 
PVP 添加の黒鉛粉分散浴を使用した電解めっきによる Sn 電極は、ゼラチン添加の電極に
比べて、（ⅰ）Snへの Liイオン挿入時の体積膨張を緩和する空間が確保されていること、（ⅱ）
黒鉛粉による導電性ネットワークが形成されていることから、Li の挿入放出がより均一に
起こり、Li 挿入による体積膨張もより均一に起きていると推察される。そのため、充放電
サイクル寿命が伸びたと考えられる。電池の寿命に至った原因は、Sn 層の膨張による電極
の電気抵抗の増大、Sn 層の集電体からの剝離並びに SEI（Solid Electrolyte Interphase）の生
成によるセパレータ内の電解液の枯渇による電池の内部抵抗の増大が考えられる。充放電
サイクル後の電極の Sn 層は容易に剝離したため、集電体との密着性もまだ不十分であるこ
とも考えられる。 
 
2.5 結論 
電解めっきによって作製される Sn 電極の Li の挿入放出のサイクル寿命の向上には、（1）
めっき浴の添加剤を適宜選択し、堆積する Sn 粒子の形状と粒径を制御し、膨張時の空間を
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設け層密度を低くすること、（2）添加剤添加の黒鉛粉分散浴を用い、黒鉛粒子を Sn 堆積時
に分散し、Sn の体積膨張時のストレスを緩和する空間を確保し、導電性ネットワークを形
成しておくこと、（3）Li の挿入量を電気化学的に制御し、体積膨張率を制御すること、が
有効であることがわかった。 
また、Sn-Ag、Sn-Sb、Sn-Pb 合金めっきで 0.1~5 μm の粒子を作製できることが別の実験
にてわかっており、今後、粒子を小さくするメッキ条件、Sn の粒子形状制御ならびに接着
機能を有した添加剤とカーボン分散、良好な SEI を形成する電解液を組み合わせることに
より、さらに長寿命の電極を作製できると考えられる。 
  
38 
 
参考文献 
[1] J. Yang, M. Winter, and J.O. Besenhard, Solid State Ionics 90, 281 (1996). 
[2] J.O. Besenhard, J. Yang and M. Winter, J. Power Sources, 68, 87 (1997). 
[3] M. Asao, T. Kosuzu, N. Kobayashi, T. Ogura, and S. Kawakami, the 43rd Battery Symposium in 
Japan, Abstract, p.306 (2002) [in Japanese] 
[4] S. Kawakami, M. Asao, N. Kobayashi, T. Kosuzu and H. Kimura, Japan Patent, 3619000 
(2004) [in Japanese] 
[5] S. Kawakami, N. Kobayashi, M. Asao, T. Kosuzu and H. Kimura, U.S. Patent, 6432585 (2002). 
[6] M. Inaba, T. Uno and S. Tasaka, J. Power Sources, 146, 473 (2005). 
[7] L. Wang, S. Kitamura, T. Sonoda, K. Obata, S. Tanase and T. Sakai, J. Electrochem. Soc., 150, 
A1346 (2003). 
[8] H. Mukaibo, T. Sumi, T. Yokoshima, T. Momma and T. Osaka, Electrochem.Solid-State Lett., 6, 
A218 (2003). 
[9] J.T. Li, J. Swiatowska, A. Seyeux, L. Huang, V. Maurice, S.G. Sun and P. Marcus, J. Power 
Sources, 195, 8251 (2010). 
[10]  J. Park, J. Eom and H. Kwon, Electrochim. Acta, 55, 1825 (2010). 
[11]  J. Park, S. Rajendran and H. Kwon, J. Power Sources, 159, 1409 (2006). 
[12]  J. Park, J. Eom and H. Kwon, Electrochem. Commun., 11, 596 (2009). 
 
39 
 
第 3 章 メカニカルアロイングにより調製したリチウムイオン二次電池の負極
用 Sn 合金とその電気化学特性 
 
3.1 緒言 
リチウムイオン二次電池は 1992 年にソニー社によって初めて製品化されて以来、改良に
より年々電池容量を伸ばしてきたが、ここにきて伸びは低下してきている。現在、リチウ
ムイオン二次電池の主な負極材料として使用されている黒鉛は黒鉛自体の理論値（372 mA h 
g
-1）に近づいており、電極密度もこれ以上は上げられないところまで来ている。それゆえ、
黒鉛の理論容量を超える、炭素材料や無機化合物材料などの新たな材料の開発が望まれて
いるが、初期の不可逆容量が大きい、サイクル寿命が短いといった問題点があり、まだ製
品化レベルの性能までは達していない。 
多機能化するスマートホンや電気自動車にとって、現在の黒鉛やハードカーボンを負極
に用いたリチウムイオン二次電池では一充電当たりの充電量が小さいために、さらに電気
を蓄える材料として、Li と合金を形成する Sn（理論容量 994 mA h g-1）や Si（理論容量 4200 
mA h g
-1）の研究開発が盛んに行われて来ている[1-12]。しかし、Sn や Si は、充電時における
Li との合金化反応で大きな体積膨張を起こし、放電反応では収縮する。その結果、充放電
による粒子のクラックや微粉化[13,14]が起こり粒子間の接触抵抗が増大し、また粒子の集電体
からの脱落剝離により電極の抵抗が増大し、充放電が困難になり早期に寿命に至ること（Fig. 
3- 1 を参照）から一部を除いて実用化されていない。 
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Fig. 3- 1 Schematic illustration for the large volume change and pulverization of tin and silicon 
crystals occuring during the lithium insertion/extraction cycles. 
 
この充放電サイクル寿命を改善するために、多くの研究がなされ積極的な微粒子化や合
金化[15-18]が試みられている。 
また、いくつかの研究において、Li との挿入脱離反応で、Sn が微粒子化し結晶子サイズ
が低下すること[19]や Si が非晶質化すること[20]が報告されている。我々は上記結晶子サイズ
が小さくなる微粒子化や非晶質化に着目し、積極的に結晶子サイズを小さくした、あるい
は非晶質化した Sn や Si の合金を電極活物質に用いることで、体積膨張をより小さくしさら
なる微粉化を抑制でき電極の寿命を伸ばすことができると考えた。 
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Fig. 3- 2  Sn, Si の大粒子と微粒子への Li 挿入反応の模式図 
 
 
Fig. 3- 3  Sn, Si の結晶と非晶質への Li 挿入反応の模式図 
 
Fig. 3- 2 と Fig. 3- 3 はそれぞれ Sn あるいは Si の、大きな粒子と微粒子に Li が挿入した
42 
 
場合、結晶と非晶質に Li が挿入した場合を想定して模式的に示した図である。Li 挿入反応
は粒子界面で析出した Li が粒子内部に拡散して合金化反応が進行すると考えられる。大き
な粒子では、表面の電界は均一ではなく、局所的に Li の析出が起き、粒子内部への Li の拡
散も拡散距離が長いために均一には起こらず、Li との合金化が進行する境界でストレスが
発生し、粒子の崩壊・微粉化が起きると考えられる。一方、微粒子表面では大きな粒子に
比べ電界は均一で Li の析出は均一に起こり、拡散距離も短いので瞬時に Li との合金化が均
一に起き、粒子の崩壊・微粉化を引き起こすストレスは発生しないと考えられる。また、
非晶質は原子配列の短距離秩序性はあっても長距離秩序性がないので、非晶質への Li 挿入
反応では、原子間への Li 挿入での Sn, Si の原子配列の構造緩和も容易である。これに対し、
結晶では Li 挿入時に結晶格子は広がろうとし歪が発生し結晶構造の緩和は容易でないと考
えられる。 
そこで、結晶子サイズ低減や非晶質化の方法として微粒子化と合金化が可能なメカニカ
ルミリング（メカニカルアロイング）法を主に採用して、リチウムイオン二次電池用負極
材料として種々の結晶子サイズが低下した合金系活物質を調製し、それらを用いた電極の
研究を行って来た[21-26]。しかしながら、合金の結晶子サイズとサイクル寿命の相関、合金
の結晶子サイズを低減しやすい添加元素については明確にすることができていなかった。 
本研究では、Sn を主元素とする合金系負極活物質に関わる上記課題点を検討した。 
 
3.2 実験 
3.2.1  Sn合金粉末の調製 
粉砕と合金化を同時に行うメカニカルアロイングには、自公転をする粉砕リングでベッ
セル内壁に原料を押し付けて微粉砕する、㈱奈良機械製作所製粉砕装置（マイクロス）、フ
リッチェ社製遊星ボールミル、中央加工機㈱製振動ミル、を適宜使用した。なお、マイク
ロスの回転数は 1800 rpm、遊星ボールミルの加速度は 17 G の条件でメカニカルアロイング
を行った。 
短時間で、結晶子サイズの小さいあるいは非晶質化しやすい合金組成を探索するために、
溶融した金属を高速回転する金属ロールに噴射して急速に冷却する、日新技研㈱製液体急
冷凝固装置を用いて各種合金を作製した。 
Sn 粉末に各種遷移金属粉末を混合し、さらに 1～10 wt%程度の黒鉛粉を添加して、遊星
ボールミルあるいは振動ボールミルにて、不活性ガス雰囲気下にてメカニカルアロイング
43 
 
を行い Sn 合金粉末を調製した。なお、黒鉛粉はボールおよび反応装置内壁への合金の融着
防止と合金粒子間の電子伝導性を高めるために添加した。 
非晶質化 Sn 合金の Sn-Co 合金の調製を以下の手順で行った。 金属 Sn 粉末、Co 粉末、
黒鉛粉末を各々、重量比 59.7：39.5：0.8（原子比で 40.5：54.1：5.4、Sn/Co = 42.8/57.2）の
比率で混合し、以下の各条件すなわち、遊星ボールミルにて 17.5 G の条件で 1 時間処理、
リング状媒体回転粉砕機（マイクロス）にて 1500 rpm で 1 時間あるいは 1800 rpm で 1 時間
処理、リング状媒体回転粉砕機（マイクロス）にて 1500 rpm で 2 時間処理後さらに遊星ボ
ールミルにて 17.5 G で 1 時間処理した試料を作製した。 
3.2.2 Sn合金の分析評価 
Sn 合金の結晶性は、線源に Cu の Kα線を用いた X 線回折（XRD）と Scherrer 式による結
晶子サイズの算出、透過電子顕微鏡（TEM）観察によって評価した。粒子形状は走査型電
子顕微鏡（SEM）にて観察した。 
3.2.3 電極とセル作製 
上記 3.2.1 で調製した Sn 合金粉末に導電補助材としてのカーボン、バインダー、溶媒を
混合・混練して、スラリーを調製した。得られたスラリーを銅箔上に塗工・乾燥した後、
減圧下での熱処理を施して電極を作製した。なお、乾燥温度は 110C とし、バインダーに
はポリビニルアルコール (PVA) とカルボキシメチルセルロースナトリウム塩 (CMC) を用
い、溶媒にはイオン交換水を用い、減圧下での熱処理温度は 150 C で行った。 
一例として Sn 合金粉末 87 wt%の電極作製方法を具体的に記述する。Sn 合金粉末 87 wt%
に、導電補助材として黒鉛粉末 6 wt%、結着剤として 2 wt%のCMC（2 wt%水溶液の固形分）、
5 wt%の PVA（10 wt%水溶液の固形分）、イオン交換水を加えスラリーを調製し、18 μm 厚
の銅箔にコーターでスラリーを塗布し 110C で乾燥した後、減圧下 150C で熱処理を施し、
電極材料層が 40 μm 厚で約 2.6 g cm-3の密度の電極を作製した。 
試験用セルの充放電試験には、露点-50C 以下のドライチャンバー中で組み立てたハーフ
セルのコイン型電池を用いた。作製した合金電極を正極に用い、負極には銅箔に金属 Li 箔
を圧着した電極を用い、負極と正極の間にセパレータとして厚み 17 μm の微孔性のポリエ
チレンフィルムを使用した。電解液を注入し試験用セルを作製した。上記電解液としては、
エチレンカーボネート（EC）とジメチルカーボネート（DMC）の体積比 1：1 の混合溶媒、
もしくはエチレンカーボネート（EC）とジエチルカーボネート（DEC）の体積比 3：7 の混
合溶媒に、四フッ化ホウ酸リチウム（LiBF4）あるいは六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）を
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1 mol dm
-3溶解したものを用いた。 
フルセルの電池を作製する場合、負極には作製した合金電極を、正極にはアルミニウム
箔上に形成されたコバルト酸リチウム（LiCoO2）92 wt%と導電補助材のアセチレンブラッ
ク 3 wt%とバインダーのポリフッ化ビリニデン 5 wt%から成る電極を用いた。 
3.2.4 電気化学的特性評価 
試験用セルの場合には、定電流で 0.02 V～1.2 V，1.8 V，あるいは 2.0 V 間で充放電を行
い、Li の電気化学的な挿入放出特性を評価した。電池としての充放電特性評価を行う場合
には、上限電圧 4.5 V の定電流―定電圧充電で充電し、定電流にて 2.8 V まで放電する充放
電条件にて、電池の充放電特性を評価した。 
 
3.3 結果と考察 
Fig. 3- 4 には、メカニカルアロイング（メカニカルミリング）条件を変えて Sn : Co＝42.8：
57.2 の原子比率に 0.8wt%の黒鉛を加えて調製した Sn42.8Co57.2合金 (Sn-Co/C) の XRD パタ
ーンを示す。 
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Fig. 3- 4 X-ray diffraction patterns of Sn42.8Co57.2 alloys; (A) planetary ball milling at 17.5 G for two 
hours, (B) ring medium rotating grinder milling at 1500 rpm for one hour, (C) ring medium rotating 
grinder milling at 1800 rpm for one hour, (D) ring medium rotating grinder milling at 1500 rpm for 
one hour and planetary ball milling at 17.5 G for two hours. 
 
Fig. 3- 5 には、Fig. 3- 2 の XRD パターンの Sn-Co 合金を用いて作製した負極と LiCoO2正
極を組み合わせて作製したコイン電池の(a) 充放電のサイクル特性と、(b) XRD のピークの
半価幅とScherrer式から計算されたSn42.8Co57.2合金の結晶子サイズに対する規格化されたサ
イクル寿命を示す。 
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Fig. 3- 5 Cycle performance of Sn42.8Co57.2 alloy/LiCoO2 cells; (a) discharge capacity of the coin 
cells vs. cycle number, (b) normalized cycle life vs. crystallite size of Sn42.8Co57.2 alloys. Electrode 
materials of A, B, C, and D correspond to those in Fig. 3- 2. Electrolyte: 1 mol dm
-3
 LiBF4 in 
EC/DMC (1/1 in volume). Charge: 3.7 mA constant current, 4.5 V cut-off. Discharge: 3.7 mA 
constant current, 2.8 V cut-off. 
 
対極に金属 Li を用いるハーフセルでの評価では、Li 極でのデンドライト成長の影響はぬ
ぐえないし、実際の電池とは極性が異なるため充放電の反応も異なる。それゆえ、本研究
では Sn 合金極の充放電サイクル寿命はフルセルで評価した。 
Fig. 3- 5 の(a)と(b)からは、Sn42.8Co57.2合金の結晶性の低下、結晶子サイズの低下にともな
って、充放電サイクル寿命が改善されることが分かった。 
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Fig. 3- 6 (a) SEM image and (b) TEM image of Sn42.8Co57.2 alloy corresponding to that in Fig. 3- 2 
(D). 
 
Fig. 3- 6 は、Fig. 3- 4 の（D）の XRD ピークの観察されない、Sn42.8Co57.2合金の（a）SEM
像と（b）TEM 像である。粒径 2～20 nm の一次粒子から成る 1 μm 程度の合金粒子であるこ
とがわかった。TEM 像には 10 nm 程度の領域に格子縞が観測される個所があることから、
非晶質相とナノ結晶（Sn, Sn2Co, Co）との混合体であると考えられる。上記 Sn-Co 合金中の
Co は、体積膨張収縮のない導電ネットワークを形成するとともに、Sn2Co を形成し Sn のナ
ノ粒子化と非晶質化を促進する役割を担っていると考えられる。 
Sn2Co を形成し Sn のナノ粒子化と非晶質化を促進していると考えられる。 
粒子サイズの計測には、凝集している二次粒子を解離し分散するための最適な条件をま
ず探索する必要があり、かなりの困難が予想されたために、XRD ピークと Scherrer 式から
算出される結晶子サイズを用いて評価した。結晶子サイズの低減とともに粒子サイズも実
際低減していた。粒子サイズが小さくなることで、Li 挿入反応での粒子内の Li の拡散が速
くより均一に行われることで均一な膨張が起きるため、局所的な応力が発生しなくなり、
クラックや微粉化が抑制され集電体からの剝離も抑えられることになったと考えられる。
また、Li 挿入反応では結晶の粒界から Li が侵入すると考えられることから、小さい結晶子
サイズでは侵入が容易になるとともに、大きな結晶子サイズのものに比べて原子配列の長
距離秩序性が小さいと考えられるので、リチウムの侵入時の結晶格子の膨張も追従しやす
いと考えられる。もちろん非晶質では長距離秩序性を有しておらずランダムな原子配列で
あるので、Li 侵入時に対する原子再配列が容易で体積膨張も最小限にできると考えられる。 
Fig. 3- 7 には、Li 金属を対極に用いて測定した、非晶質相とナノ結晶との混合体である
Sn42.8Co57.2合金の電極の充放電曲線を示す． 
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Fig. 3- 7 Discharge-charge profiles of Sn42.8Co57.2 alloy/graphite composite electrode in the first 
cycle. (Sn42.8Co57.2 : Graphite : CMC : PVA = 87 : 6 : 2 : 5). Electrolyte: 1 mol dm
-3
 LiBF4 in 
EC/DEC (3/7 in volume). Lithium insertion: 1 mA cm
-2
. Lithium extraction: 3.1 mA cm
-2
. 
 
非晶質化 Sn42.8Co57.2合金の 1 回目のクーロン効率は 83 ％、Li 脱離量は電極層重量当た
りで 413 mA h g-1、活物質重量当たりで 475 mA h g-1であった。黒鉛負極よりも大きな容量
密度が得られることがわかった。  
Fig. 3- 8 は、負極に非晶質相とナノ結晶との混合体である Sn42.8Co57.2合金、正極に LiCoO2
を用いた容量 1950 mA h の円筒型電池を作製し、1~3 サイクルまでは 0.1 C（0.2 A）で充放
電を行い、次いで 4 サイクル目からは定電流 1.04 A－定電圧 4.14 V の定電流―定電圧充電
を行い、放電電流 0.36A で 2.0V まで放電を行い、充放電が安定した 5 サイクル目の電圧の
変化と電流の変化を示している。 
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Fig. 3- 8 Charge-discharge characteristics of a cylindrical cell with the nanocrystalline/amorphous 
composite structured Sn42.8Co57.2 alloy anode. Electrolyte: 1 mol dm
-3
 LiPF6 in EC/DEC (3/7 in 
volume). Charge: CC(1.04A)-CV(4.14V) for 3h. Discharge: 0.36A, 2.0Vcut-off. Discharge capacity: 
1950 mAh. 
 
黒鉛負極を使用した電池に比較して充放電容量は高いが、平均放電電圧が 0.4 V 程度低く
放電終止電圧も低い。Fig. 3- 9 には、この電池の放電電流を変えて放電した場合の 0.2 C 時
の放電量を 100％とした時の放電容量（％）を示す。 
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Fig. 3- 9 Rate capability of a cylindrical cell with the nanocrystalline/amorphous composite 
structured Sn42.8Co57.2 alloy anode.  Charge: CC(1.04A)-CV(4.14V) for 3h. 
 
Fig. 3- 9 からは大きな電流での放電においても容量低下が少ないことがわかった。結晶子
サイズ、粒子サイズが小さいために、Li の挿入反応および脱離反応が早く充放電のレート
特性がよいと考えられる。 
次に、黒鉛負極を代替できる Sn-Co 合金の Sn 含有比率に関して調べるために、Sn 比率
（原子％）を変えて振動ミルで 15 時間処理して調製した各種合金の電極の Li の挿入脱離特
性を、対極に Li 金属を用いたハーフセルにて電流密度 0.5 mA cm-2で 0 V か 400 mA h g-1の
いずれかまで Li の挿入し、1.2 V まで Li の脱離を行って評価した。なお、Li 挿入量の 400 mA 
h g
-1は黒鉛代替の目安の容量として設定した。Fig. 3- 10 は調製した Sn 比率の異なる合金の
XRD チャートである。Fig. 3- 11 は 3 サイクル目の Li の挿入脱離特性である。  
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Fig. 3- 10 X-ray diffraction patterns of SnxCo100-x alloys (x=30, 40, 47, 50, 60, 70). 
 
Fig. 3-10 からは Sn 比率が 40~60 atm%程度で、結晶子サイズが低減されやすいことがわ
かった。Fig. 3- 11 から、Sn 比率 40 atm%以下では大きく容量低下が起こり、Li の挿入脱離
の効率も考慮すると黒鉛代替には Sn 比率は 40～60 atm%の範囲であることが望ましいこと
がわかった。 
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Fig. 3- 11 Electrochemical property of SnxCo100-x alloy (x=30, 40, 50, 60, 70) composite electrodes 
in the third cycle ; (a) Li Insertion-extraction profiles, (b) capacity and coulombic efficiency vs. Sn 
content. Electrolyte: 1 mol dm
-3
 LiBF4 in EC/DEC (3/7 in volume). Current density: 0.5 mA / cm
-2
. 
 
次いで、さらなる Sn 合金の非晶質化の可能性を探る検討を行った。非晶質合金のガラス
形成において、その可能性の経験則として、3 元素以上の多元系であること、12％以上異な
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る原子サイズの 3 元素であること、3 元素が負の大きな混合エンタルピーを有すること、が
提案されている[27]。上記提案を元に、混合エンタルピーが負の値を持ち Sn との原子半径の
値が異なる元素との 3 元系以上の多元系合金が非晶質化しやすいのではないかと予想し、
先ずは Sn との原子半径の比に対する、0.5 モル：0.5 モルの二元系合金の混合エンタルピー
の計算値[28]を Fig. 3- 12 にプロットした。 
 
 
Fig. 3- 12 Enthalpy of solution vs. atomic radius/tin radius. 
 
なお、混合エンタルピーが負の大きな値を持っていることは相溶性が高く均一な合金を
形成しやすいことを示し、原子半径の値がずれると結晶格子に乱れを生じやすく非晶質化
しやすいと考えられる。Fig. 3- 10 において混合エンタルピーが 10 kJ mol-1以下で、Sn との
原子半径の比が 0.8～1.2 の範囲の元素を中心に、液体急冷凝固装置を用い添加元素による
非晶質化の可能性を探索した後、遊星ボールミルや振動ミルで非晶質性合金を調製した。 
Fig. 3- 13 は、振動ミルで 30 時間処理して調製した Sn60Co40合金粉に La 比率を変えて添
加して遊星ボールミルで 2 時間処理したものの XRD チャートである。 
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Fig. 3- 13 X-ray diffraction patterns of (Sn60Co40)100-xLax alloys (x = 1, 5, 12, 15, 17, 20). 
 
La 添加量が 15atm%付近で XRD ピークが最もブロードになることがわかった。また、Fig. 
3- 14 は、Sn43Co42La15と Sn43Co57から形成した負極と LiCoO2正極を組み合わせたコイン型
電池の放電サイクル特性である。La を添加してより結晶子サイズを小さくした Sn 合金は初
期の放電量が低下するものの、サイクル寿命は延びそうであることがわかった。  
 
 
Fig. 3- 14 Cycle performance of Sn43Co42La15 alloy/LiCoO2 and Sn43Co57 alloy/LiCoO2 coin cells. 
Electrolyte: 1 mol dm
-3
 LiBF4 in EC/DMC (1/1 in volume). Charge: 3.7 mA constant current, 4.5V 
cut-off. Discharge: 3.7 mA constant current, 2.6 V cut-off. 
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Fig. 3- 15 は、振動ミルで 30 時間処理して調製した Sn60Co40合金粉に各種元素を 5 atm%
添加して遊星ボールミルで 2 時間処理したものの XRD チャートである。Fig. 3- 15 から、
Sn60Co40合金の結晶子サイズの低減には B、Mg、Nb、Zr、Cu、Ni などの添加が有効そうで
あることがわかった。 
 
Fig. 3- 15 X-ray diffraction patterns of (Sn60Co40)95M5 (= Sn57Co38M5) alloys (M = Co, Al, Si, Ti, 
Mo, Ag, V, Cr, Mn, B, Mg, Nb, Zr, Cu, Ni). 
 
Fig. 3- 16 は、3 元系あるいは 4 元系の原料を元に遊星ボールミルで 10 時間メカニカルア
ロイングして調製した、いくつかの合金の XRD パターンである。 
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Fig. 3- 16 X-ray diffraction patterns of tin alloys prepared by a planetary ball mill. 
 
Table 3- 1は、振動ミルにて 10時間のメカニカルアロイングより得られた各種合金のXRD
から、Scherrer 式によって計算された結晶子サイズを示したもので、元素の原子比率は合金
調製時の仕込み時の比率である。 
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Table 3- 1 X-ray diffraction data and crystallite sizes of tin alloys calculated using Scherrer’s 
equation. 
 
 
Fig. 3- 17 は、 Table 3- 1 のいくつかの合金の XRD パターンである。 
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Fig. 3- 17 X-ray diffraction patterns of tin alloys prepared by a vibration mill. 
 
Fig. 3- 16 と Table 3- 1 並びに Fig. 3- 17 から、Co、Cu、Ni、Ti、Zr、La、Al、Nb の元素の
添加で、結晶子サイズの低減が促進されやすいことがわかった。Sn 合金の高充放電容量を
確保するためには Sn 含有比率が 40~60atm％であることが必要であるが、Sn が低融点金属
であることから結晶化しやすく、多元系になれば、元素比率によって多くの合金が形成さ
れるので、その中から非晶質相を有したナノ結晶構造の合金組成を見出すのは難しい。そ
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うした中で、混合エンタルピーと主たる元素との原子半径の比の Fig. 3- 12 は、結晶子サイ
ズの低減がされやすい合金を探索するうえでのある程度の目安になりそうである。 
 
3.4 結論 
 金属 Sn を負極に用いるリチウムイオン二次電池は短命であるが、メカニカルアロイング
（メカニカルミリング）でCo等の遷移金属と合金化した Sn合金を負極に用いた電池では、
メカニカルミリング条件による結晶子サイズの低下に伴い、充放電サイクル寿命が伸びる
ことがわかった。最も長寿命の Sn 合金の構造は非晶質相とナノ結晶の混合物であった。 
次いで、リチウムイオン二次電池の黒鉛負極を代替するための、Sn-Co 合金の組成比では
Sn 含有量が 40~60atm％の範囲にあることが望ましいこともわかった。  
また、Sn 合金の結晶子サイズの低減には、Co、Cu、Ni、Ti、Nb、Zr、Al、 La などの遷
移金属元素の添加が有効であることがわかった。 
合金系負極活物質の場合、Li の挿入脱離容量が大きいために、体積膨張は避けられない。
それでも、活物質粒子の微粒子化、結晶子サイズの低減で、体積膨張をより均一に最小に
することができ、充放電サイクル寿命を伸ばすことが可能になる。しかし、結晶子サイズ
の低減には長時間を要し微粒子化によって比表面積が大きくなり酸素との反応性が高まる
ため、合金生成直後に徐酸化処理を施し合金粒子表面を薄い酸化膜で覆う必要がある。本
材料を実用化するには、非晶質化と徐酸化の時間を如何に短縮するかが今後の課題でもあ
る。 
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第 4 章 メカニカルアロイングにより調製したリチウムイオン二次電池の負極
用 Si 合金とその電気化学特性 
 
4.1 緒言 
リチウムイオン二次電池は現存する二次電池の中で最もエネルギー密度が高いために、
スマートフォンをはじめとする携帯機器や電気自動車（EV）に搭載されているが、1 充電
当たりの作動時間や航続距離はまだ十分とは言えず、スマートフォンの作動時間を伸ばせ
電気自動車（EV）の航続距離を飛躍的に伸ばせる高エネルギー密度の電池の開発が期待さ
れている。 
高エネルギー密度のリチウムイオン電池を実現する可能性のある材料として、現在負極
材料として使用されている理論容量 372 mAh g-1の黒鉛に替わる材料として、理論容量 994 
mAh g
-1の Sn や理論容量 4200 mAh g-1の Si が候補として挙げられている[1-3]。 
しかし、Si は充電時における Li との合金化反応での体積膨張が大きく、放電反応で収縮
し充放電の繰り返しにより粒子が微粉化し、電極自体のインピーダンスが増加し早期に寿
命に至ることから、Si 含有量の少ない一部の電極を除いて実用化されていない。その改善
策として、微粒子化[4-5]、合金化[6-13]、非晶質 Si 薄膜[14-16]、不活性な金属間化合物との複合
化[17]などの多くの検討がなされている。 
我々も銅箔に Sn めっきを施して得られた電極の電気化学的な実験結果[18]から、Li の挿入
脱離の繰り返しによって当初結晶質であった Sn も非晶質化することがわかり、また、Li と
の挿入脱離反応で Si が非晶質化すること[19,20]も報告されている。我々は当初から非晶質化
した負極材料であれば電極の寿命も伸びるのではないかと考えて、メカニカルアロイング
（メカニカルミリング）という手法を主に用い、種々の Sn や Si のナノ結晶を含有する非晶
質化合金を調製し、リチウムイオン二次電池用負極としての電気化学特性の研究を行って
来ている[21-30]。 
しかし、Si 合金の非晶質化が進行しやすい合金組成や Li の電気化学的挿入脱離の繰り返
しによる電極の構造変化の過程は、十分には明らかになっていない。 
そこで、本研究では、Si を主元素とする負極活物質に関わる上記課題点を、メカニカル
アロイングによる Si 合金の調製とそれを用いた電極の電気化学特性を中心に検討した。 
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4.2 実験 
4.2.1  Si合金粉末の調製 
粉砕と合金化を同時に行うメカニカルアロイングには、フリッチェ社製遊星ボールミル、
㈱栗本鉄工所製高速遊星ボールミル（High-G）、中央加工機㈱製振動ミル、㈱三井三池製作
所製アトライターを適宜使用した。 
なお、遊星ボールミルの加速度としては～17 G、高速遊星ボールミルの加速度としては
～150G、アトライターの回転数としては～300 rpm の条件でメカニカルアロイングを行った。 
また、非晶質化が容易な合金組成を簡便に探索するために、アーク溶解にて合金ペレッ
トを作製し、それを日新技研㈱製液体急冷凝固装置にて溶融噴射して合金フレークを調製
し、XRD にて結晶子サイズを評価して非晶質化を評価し、非晶質化に有効そうな添加元素
を選定した上で上記メカニカルアロイングを試みた。 
大量に非晶質化合金を調製するために、原料からメカニカルアロイングで合金化と非晶
質化を進めるには多くの時間を要するので、時間短縮のためあらかじめ合金を水アトマイ
ズ法（日本アトマイズ加工㈱）にて作製した後、粉砕、非晶質化を進める試みも行った。 
メカニカルアロイング処理前の原料の混合を容易にするために、寿工業㈱のビーズミル
を用いてイソプロピルアルコール中であらかじめ原料を 300 nm 程度の粒径まで微粉砕した
後、上述の装置を用いてメカニカルアロイングを進めた。 
Si 合金、例えば、Si-Sn-Cu 合金は以下の手順で調製した。金属級 Si 粉末、Sn 粉末、Cu
粉末を各々、原子比で 87.5：9.5：3.0 の比率で混合し、水アトマイズ法にて合金粉末を調製
し、得られた合金粉末をアルゴンガス雰囲気下で高速遊星ボールミル装置にて窒化ケイ素
ボールを用い 150 G の条件で 2 時間処理して、非晶質化 Si-Sn-Cu 合金粉末を得た。 
4.2.2  Si合金の分析評価 
Si 合金粉末の結晶性は、線源に Cu の Kα線を用いた X 線回折（XRD）と Scherrer 式によ
る結晶子サイズの算出、透過電子顕微鏡（TEM）観察によって評価した。粒子形状は走査
型電子顕微鏡（SEM）にて観察した。  
4.2.3 電極とセル作製 
上記 4.2.1 で調製した合金粉末に導電補助材としての黒鉛等のカーボン、バインダーとバ
インダーの溶剤を混合し、混練してスラリーを調製し銅箔上に塗工して乾燥、減圧下での
熱処理を施して電極を作製した。なお、乾燥温度は 110℃とし、バインダーにポリビニルア
ルコール（PVA）－カルボキシメチルセルロースナトリウム塩（CMC）を用いた場合には
65 
 
溶媒にイオン交換水を用い、減圧下での熱処理温度は 150℃とした。バインダーにポリイミ
ド前駆体（ポリアミック酸）あるいはポリアミドイミドを用いた場合の溶媒には N-メチル
-2-ピロリドンを用い、減圧下での熱処理温度は 200℃で行った。 
一例として Si 合金粉末 66.5 wt%での、具体的な電極作製方法を記述する。Si 合金の微粉
末 66.5wt％と、導電補助材として、扁平な黒鉛粉末（具体的には、直径が約 5 μm で厚みが
約 1 μm の略円板状の黒鉛粉末）10.0wt％と、小粒径黒鉛粉末（略球形であってその平均粒
径は 0.5～1.0 μm）6.0wt％と、アセチレンブラック（略球形であって、その平均粒径は 40 nm）
4.0wt％と、結着剤（バインダー）として 10.5wt％（10wt％水溶液の固形分）の PVA 及び 3.0wt％
（2wt％水溶液の固形分）の CMC とを混合し、イオン交換水を添加して遊星ボールミル装
置あるいはビーズミルで混練し、スラリーを調製した。次に、調製したスラリーを 18 μm
厚の銅箔の上にコーターで塗布し 110℃で乾燥した後、減圧下 150℃で熱処理を施し、厚み
25 μm の活物質層の電極構造体を作製した。 
電極の電気化学特性評価試験ならびに電池試験には、露点-50℃以下のドライチャンバー
中で組み立てたコイン型電池もしくはパウチセル（ラミネートセル）を用いた。電極の電
気化学特性評価用には、正極（作用極）に作製した上記電極を、負極（対極）に銅箔に金
属 Li 箔を圧着した電極を用い、負極と正極の間にセパレータとして厚み 17 μm の微孔性の
ポリエチレンフィルムをはさみ、電解液を注入し評価セル（ハーフセル）を作製した。電
解液としては、エチレンカーボネート（EC）、ジエチレンカーボネート（DEC）の体積比 3：
7 の混合溶媒に、四フッ化ホウ酸リチウム（LiBF4）あるいは六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）
を 1 mol dm-3溶解したものを用いた。 
充放電試験用電池（フルセル）の、負極には作製した上記電極を、正極にはアルミニウ
ム箔にコバルト酸リチウム（LiCoO2）92wt%と導電補助材のアセチレンブラック 3 wt%とバ
インダーのポリフッ化ビリニデン 5wt%から成る電極を用いた。  
4.2.4 電気化学的特性評価 
電極試験用セル（ハーフセル）の場合には、定電流で 0.02 V～1.2 V、1.8 V、あるいは 2.0 
V 間で充放電を行い、Li の電気化学的な挿入放出特性を評価した。電池（フルセル）とし
ての充放電特性評価を行う場合には、上限電圧 4.3 V の定電流―定電圧充電で充電し、定電
流にて 2.5 V まで放電する充放電条件にて電池の充放電特性を評価した。 
4.2.5 電極の構造解析 
充放電後の電極は、電解液と残留 Li を除去するためにアセトニトリル、イソプロピルア
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ルコールで洗浄の後、乾燥して各種分析を行った。電極の表面形状並びに断面構造は SEM、
結晶構造は XRD 装置により観察した。 
 
4.3 結果と考察 
非晶質合金のガラス形成の可能性の経験則として、3 元素以上の多元系であること、12％
以上異なる原子サイズの 3 元素であること、3 元素が負の大きな混合エンタルピーを有する
こと、が提案されている[31]。その提案を参考にして、非晶質化が進みやすい組成の Si 合金
組成を探索した。 
 
 
Fig. 4- 1 Enthalpy of mixing vs. atomic radius/silicon radius. 
 
Fig. 4- 1はSiとの原子半径の比に対する計算された混合エンタルピー[32]を表わした図で、
これをもとに液体急冷凝固装置にて合金作製の後、メカニカルアロイングで非晶質化が容
易な各種 Si 合金を探索した。混合エンタルピーが負の大きな値を持っていることは、相溶
性が高く均一な合金を形成しやすいことを示し、原子半径の値がずれると結晶格子に乱れ
を生じやすく非晶質化しやすい、と考えられる。 
 
Table 4- 1 X-ray diffraction data and crystallite sizes of silicon alloys calculated using Scherrer’s 
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equation.  
 
 
Table 4- 1 は各種 Si 合金の Scherrer 式によって計算された結晶子サイズを示したもので、
Table 4- 1 において、No.1 は Si 粉末と Ni 粉末を元素比 79.5：20.5 で混合し、アルゴンガス
雰囲気下で溶融してガスアトマイズ法にて得られた平均粒径 7 μm の合金粉末である。No.2
の合金は、No.1 の合金を遊星ボールミルにて加速度 17G で 2 時間粉砕処理を施した試料で
ある。No.3 の合金試料は No.2 の合金に Ni 粉を添加して遊星ボールミルにて粉砕処理を施
したもの、No.4～No.11 の合金は Si 粉末と各種元素を Table 1 の元素比で混合し遊星ボール
ミルにて加速度 17G で 2 時間粉砕処理を施した試料である。No.12 の合金は水アトマイズ法
にて作製後、遊星ボールミルにて粉砕処理を施したものである。No.12 の合金粉は後述する
が、Li の挿入脱離のクーロン効率も高く、サイクル特性も良好であった。 
Fig. 4- 2 は得られた各種合金の XRD チャート例である。 
 
68 
 
 
Fig. 4- 2 X-ray diffraction patterns of silicon alloys. Alloys of No. 1 to 10 correspond to those in 
Table 4- 1. 
 
Fig. 4- 2 の XRD ピークから、Si の合金は本論第 3 章の Sn 合金[33]に比べて非晶質化が進
みにくいことがわかった。 
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Fig. 4- 3 X-ray diffraction patterns of Si-Sn-Cu alloys; (A) Si-Sn-Cu alloy prepared by the water 
atomize method, (B) mechanical milling treated Si-Sn-Cu alloy (A). 
 
Fig. 4- 3 は、原子比 Si : Sn : Cu = 87.5 : 9.5 : 3 の原料を水アトマイズ法にて作製して得ら
れた合金粉末(A)を、遊星ボールミルにてメカニカルミリングを行って得られた合金粉末(B)
（Table 4- 1 の No.12）の XRD チャートである。遊星ボールミル処理によってシャープな回
折ピークがブロードになり非晶質化が進んでいることがわかる。 
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Fig. 4- 4 X-ray diffraction pattern of mechanical milling treated Si-Sn-Cu alloy in 25 to 35˚ range. 
 
Fig. 4- 4 は、Fig. 4- 3 の (B) の 2θ＝25~35°を拡大したチャートで、Si、 Sn、 Cu6Sn5
の三相が存在し、2θ＝28.3°付近の Si（200）面ピークの半価幅と Scherrer 式から計算され
る Si の結晶子は 11.9 nm であった。 
Fig. 4- 5 は、水アトマイズ法で作製した合金粒子の断面 SEM 像 (a) 及び (b) とアルゴン
ガス雰囲気下で遊星ボールミルでのミリング処理をして得られた合金粒子のSEM像 (c) で、
遊星ボールミルでのミリング処理で粒径 1.0 μm 以下の粒子が得られていることがわかる。
水アトマイズ法は，高圧水を噴射して熔融金属の粉砕と急冷凝固を瞬時に行い金属粉を製
造する方法であるため、微細な結晶粒が集合した不規則な形状の粒子が得られている。 
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Fig. 4- 5 SEM images of Si-Sn-Cu alloys: (a)-(b) cross section of Si-Sn-Cu alloy powders produced 
by the water atomization process, (c) Si-Sn-Cu alloy powder (a) milled by a planetary ball mill. 
 
Fig. 4- 6 はミリング処理で得られた粒子の TEM 像である。10~20 nm の Si のナノ結晶と
非晶質が混在している粒子であることがわかった。 
 
 
Fig. 4- 6 TEM images of Si-Sn-Cu alloy powder milled by a planetary ball mill. 
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Fig. 4- 7 The observed SAED patterns of Si-Sn-Cu alloy after milling. 
 
また、Fig. 4- 7 は制限視野電子線回折（SAED）パターンで、Table 4- 2 は Fig. 4- 7 の観察
された電子線回折パターンから算出された面間隔 d と JCPDS (Joint Committee for Powder 
Diffraction Standards) に記載の Si と Cu6Sn5の面間隔 d を比較したもので、算出された面間
隔 d が Si と Cu6Sn5のそれによく一致していることから、遊星ボールミル処理で得られた合
金粒子は Si と Cu6Sn5の結晶粒子も含んでいることがわかった。 
 
Table 4- 2 List of observed d-spacings from SAED patterns of Si-Sn-Cu alloy, and those of Si and 
Cu6Sn5 in JCPDS. 
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上記 Si-Sn-Cu 合金において、Sn，Cu は導電性の悪い Si の電子伝導を助ける導電ネット
ワークを形成し、Sn は Si の溶媒に成り得るため Si の微粒子化を促進する役割を担い、また
SnはCuとCu6Sn5の形成が容易でそれによって Sn自体もナノ粒子化が促進されていると考
えられる。 
 
 
Fig. 4- 8 Lithium-insertion/extraction voltage profiles of Si-Sn-Cu electrode cycled between 0.02 
and 1.20 V at 0.32 mA cm
-2
 after (a) 1st-10th and (b) 91th-100th cycles. 
 
Fig. 4- 8 の(a)及び(b)は、得られた非晶質化 Si-Sn-Cu 合金から作製した電極の電気化学的
な Li の挿入放出の繰り返し時の電圧曲線を示したもので、Fig. 4- 9 はサイクル数に対する
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Li の挿入・放出容量と Li 挿入容量に対する放出容量のクーロン効率を示したものである。 
 
 
Fig. 4- 9 Cyclic capacity and coulombic efficiency vs. cycle number for Si-Sn-Cu electrode. 
 
1 サイクル目のクーロン効率は 84.6％で、Li の脱離容量は電極層重量当たりで 1789 mAh 
g
-1
(Si 合金重量当たり 2690 mAh g-1)が得られ、2~100 サイクルまでの平均クーロン効率は
99.73％であった。100 サイクル後の容量維持率は 70％であった。Si-Sn-Cu 合金は高い容量
とクーロン効率を示すことがわかった。 
Fig. 4- 10 は、Li の挿入脱離の繰り返しによる電極表面の形状変化の SEM 像である。Fig. 
4- 10 からは、充放電を繰り返すことにより、島状の領域が形成されていることがわかった。 
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Fig. 4- 10 SEM images of a surface of Si-Sn-Cu electrode during charge-discharge cycles. 
 
また、Fig. 4- 11 は 100 サイクルの Li 挿入時の電極断面の SEM 像で、約 3 倍の膨張が起
きていること、電極層内部に活物質の剝離により空隙が発生していることがわかり、集電
体との導通経路の一部が断たれていることもわかった。 
 
 
Fig. 4- 11 SEM images of cross-sections of Si-Sn-Cu electrodes before and after 100 
charge-discharge cycles.  
 
Fig. 4- 12 は、サイクルによる電極の膨張変化を示した図で、初期のサイクルで大きく膨
張が起きていることがわかった。 
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Fig. 4- 12 Thickness change of Si-Sn-Cu alloy anode layer during charge-discharge cycles. 
 
Fig. 4- 13 は Li の挿入（Discharge）と放出（Charge）を繰り返した時の電極の XRD チャ
ートである。5 サイクル程度の繰り返しで、XRD ピークが消失し、さらに非晶質化してい
ることがわかった。  
 
 
Fig. 4- 13 X-ray diffraction patterns of Si-Sn-Cu alloy electrode before and after charge-discharge 
cycles. 
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Fig. 4- 14 SEM images of Si-Sn-Cu alloy particles before and after 5 charge-discharge cycles. 
 
Fig. 4- 14は充放電前と充放電 5イクル後の合金粒子の SEM像である。この SEM像から、
充放電後の一次粒子のサイズ自体は大きな変化はないが粒子の境界は不明瞭になり、二次
粒子の形状に変化があることがわかった。  
Fig. 4- 11 から Fig. 4- 14 の結果から、初期 5 サイクルまでの間に、(1) 電極層の合金粒子
の島状化が起き、電極層が大きく膨張し、(2) X 線回折ピークが消失し非晶質化が起きて、
(3) 合金粒子自体では Li 挿入脱離によって非晶質化が起き 1 次粒子間の境界が不明瞭にな
り 2 次粒子の形状が変化していること、さらに充放電を繰り返し、(4) 寿命となった電極層
内部には集電体との導電パスが途切れる空隙が生じていること、がわかった。Li 挿入時の
合金粒子の体積膨張に伴い、粒子間には圧縮応力が発生し、応力が緩和されるように空間
のある電極層の厚み方向に膨張すると共に一部の 2 次粒子は圧縮応力を緩和する方向に移
動し、その後には電極層に空隙が形成されると考えられる。 
上記(1) の初期 5 サイクルまでの間で、Li の放出状態でありながら、電極層が大きく膨張
していることは、①合金粒子の Li との合金化で膨張する際にバインダーのポリマーが延伸
し、バネのようには復元できていない、②Li の挿入反応の副反応で合金粒子表面に生成さ
れる絶縁性の SEI 層が成長し、合金粒子間並びに合金粒子と集電体間の電気抵抗が増し、
十分な Li の放出反応が進行しなくなっている、③合金粒子が非晶質化してもはや体積変化
が起きにくくなっている、などが原因ではないかと推察される。 
上記 (2) の X 線回折ピークが消失し非晶質化が起きていることは、多量の Li 挿入で結晶
格子が伸び、Li の放出で収縮する、その繰り返しで伸びきったまま回復しなくなり、結晶
格子に乱れを生じ非晶質化すると考えられる。 
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上記 (3) の合金粒子の 1 次粒子間の境界が不明瞭になり 2 次粒子の形状が変化している
ように見えることは、Li の合金化が合金粒子の最表面から進行する過程で膨張が起こり、
接触する合金粒子間で圧縮応力が発生して粒子の境界で融合が起こり二次粒子形状が変化
したと考えられるし、非晶質化の過程で粒界が一部消失したとも考えられる。 
上記 (4) の寿命となった電極内部に空隙が発生している箇所では、合金粒子間ならびに
合金粒子と集電体間の電子伝導性が低下し、もはや Li の挿入放出が充分可逆的に行われな
くなって容量低下が起きている。その原因としては、合金粒子への Li の挿入放出の繰り返
しで、バインダーのポリマーも延伸収縮を繰り返し、疲労でバインダーの切断もしくは合
金粒子からバインダーの剝離が生じていることが考えられる。  
 
4.4 結論 
重量当たりの高い容量が期待できる Si 合金を検討した結果、Si 合金では、遷移金属に加
えて Sn を添加することで、電極層重量当たり黒鉛の約 4 倍以上の容量の電極を形成できる
ことが分かった。なお、Si-Sn-Cu 合金においては非晶質 Si 相中に Si と Sn と Cu6Sn5のナノ
結晶が存在することが分かった。 
合金系負極活物質の場合、Li の挿入容量が大きいがゆえに体積膨張は避けられないが、
活物質粒子の微粒子化、非晶質化を積極的に進めることにより、Li 挿入時の体積膨張をよ
り均一に最小にすることができ、充放電サイクル寿命を伸ばすことができる。 
さらに長寿命の高容量電極を実現するためには、電池内での Si 合金粒子を取り巻く環境、
（ⅰ）充放電の Li 挿入放出で膨張収縮を起こし非晶質化する合金粒子、（ⅱ）Li 挿入反応
時に合金粒子表面に形成される絶縁性 SEI 層の充放電の繰り返しによる成長、（ⅲ）合金粒
子と合金粒子同士、合金粒子と集電体とを接着するバインダー、を考慮する必要がある。 
 
  
79 
 
参考文献 
[1] B.A. Boukamp, G.C. Lesh, and R.A. Huggins, J. Electrochem. Soc., 128, 723 (1981). 
[2] M. Winter and J. O. Besenhard, Electrochim. Acta, 45, 31 (1999). 
[3] R.A. Huggins, J. Power Sources, 81-82, 13 (1999). 
[4] W.R. Liu, Z.Z. Guo, W.S. Young, D.T. Shieh, H.C. Wu, M.H.Yang and N.L. Wu, J. Power 
Sources, 140, 139 (2005). 
[5] B.C. Yu, Y. Hwa, J.H. Kim and H.J. Sohn, J. Power Sources, 260, 174 (2014). 
[6] M.S. Park, Y.J. Lee, S. Rajendran, M.S. Song, H.S. Kim and J.Y. Lee, Electrochim. Act., 50, 
5561 (2005).  
[7] M.S. Park, S. Rajendran, Y.M. Kang, K.S. Han, Y.S. Han and J.Y. Lee, J. Power Sources, 158, 
650 (2006). 
[8] Y. NuLi, B. Wang, J. Yang, X. Yuan and Z. Ma, J. Power Sources, 153, 371 (2006). 
[9] T.D. Hatchard, M.N. Obrovac, and J.R. Dahn, J. Electrochem. Soc., 153, A282 (2006). 
[10]  T. Li, Y.L. Cao, X.P. Ai and H.X. Yang, J. Power Sources, 184, 473 (2008). 
[11]  K.M. Lee, Y.S. Lee, Y.W. Kim, Y.K. Sun and S.M. Lee, J. Alloys Comd., 472, 461 (2009). 
[12]  Z. Edfouf, F. Cuevas, M. Latroche, C. Georges, C. Jordy, T. Hezeque, G. Caillon, J.C. Jumas 
and M.T. Sougrati, J. Power Sources, 196, 4762 (2011). 
[13]  M. Kim, J.W. Kim, M.S. Sung, Y. Hwa, S.H. Kim and H.J. Sohn, J. Electroanal. Chem., 687, 
84 (2012). 
[14]  T. Takamura, S. Ohara, M. Uehara, J. Suzuki and K. Sekine, J. Power Sources,  129, 96 
(2004). 
[15]  J. Yin, K.M. Wada, Yamamoto, Y. Kitano, S. Tamase and T. Sakai, J. Electrochem. Soc., 153, 
A472 (2006). 
[16]  C.M. Hwang and J.W. Park, Surf. Coat. Tech., 205, S439 (2010). 
[17]  C. Loka, H. Yu, K.S. Lee and J. Cho, J. Power Sources, 244, 259 (2013). 
[18]  M. Asao, T. Kosuzu, N. Kobayashi, T. Ogura and S. Kawakami, the 43rd Battery Symposium in 
Japan, Abstract, p.306 (2002). [in Japanese] 
[19]  S. Son, J. E. Trevey, H. Roh, S. Kim, K. Kim, J. Cho, J. Moon, C. M. DeLuca, K. K. Maute, M. 
L. Dunn, H. Han, K. Oh, and S. Lee, Adv. Energy Mater., 1, 1199 (2011). 
[20]  B.C. Yu, Y. Hwa, C.M. Park, J.H. Kim, and H.J. Sohn, RSC Advances, 3, 9408 (2013). 
80 
 
[21]  T. Ogura, M. Asao, T. Kosuzu, N. Kobayashi and S. Kawakami, the 43rd Battery Symposium in 
Japan, Abstract, p.306 (2002). [in Japanese] 
[22]  M. Asao, T. Ogura, N. Kawamura, Y. Yamada and S. Kawakami, 70th Annual Meeting of the 
Electrochemical Society of Japan, Abstract, p.280 (2003). [in Japanese] 
[23]  S. Kawakami and M. Asao, Japan Patent, 3620703 (2004). [in Japanese] 
[24]  S. Kawakami and M. Asao, Japan Patent, 3733292 (2005). [in Japanese] 
[25]  S. Kawakami and M. Asao, U.S. Patent, 6730434 (2004). 
[26]  S. Kawakami and M. Asao, U. S. Patent, 6949312 (2005). 
[27]  M. Asao, S. Kawakami and T. Ogura, Japan Patent, 4366222 (2009). [in Japanese] 
[28]  S. Kawakami, M. Asao, T. Ogura, H. Tsuzuki, T. Kosuzu and N. Kobayashi, Japan Patent, 
4898737 (2012). [in Japanese] 
[29]  T. Kosuzu, S. Kawakami, M. Asao, H. Tsuzuki, T. Ogura and N. Kobayashi, U. S. Patent, 
7141187 (2006). 
[30]  M. Asao, S. Kawakami and T. Ogura, U. S. Patent, 7378041 (2008). 
[31]  A. Inoue, T. Zhang, W. Zhang and A. Takeuchi, Mater. Trans., JIM, 37, 99 (1996). 
[32]  F. R. Boer, R. Boom, W. C. M. Mattens, A. R. Miedema and A. R. Niessen, Cohesion in 
Metals, North Holland, Amsterdam (1988). 
[33]  S. Kawakami and K. Kanamura, Electrochemistry, 82, 467 (2014). 
  
81 
 
第 5章 Si粒子電極の最適化ならびに Siナノ粒子電極の電気化学特性 
 
5.1 緒言 
リチウムイオン二次電池の負極材料として、資源的に豊富にあり黒鉛の約 10 倍の理論容
量を有する Si が注目され数多くの研究が盛んになされているが、いまだ製品化は実現され
ていない。 
Si は、黒鉛に比べて電子伝導性が低く、充電時における Li との合金化反応で 300％もの
体積膨張が起き、放電反応で収縮し充放電の繰り返しにより粒子が微粉化し脱落剝離し集
電が取れなくなり早期に寿命に至る、といった問題が製品化の実現を阻んでいると考えら
れる。そのため、前記体積膨張を緩和し微粉化を防いで寿命を伸ばす方法として、合金化[1-3]、
非晶質薄膜化[4-6]、微粒子化ならびに複合化[7-9]などの研究がなされている。また、微粉化の
メカニズムとして Si 粒子のサイズと Li 挿入時の粒子崩壊の関係も研究され、 Li 挿入時に
粒子崩壊が起きない粒子サイズが明らかにされて来ている[10-12]。さらには、繊維状の Si ナ
ノワイヤーや Si ナノチューブの研究もなされ、充放電サイクル寿命が伸びることが確認さ
れている[13-14]が、1 サイクル目のクーロン効率は低い。Si のナノ粒子やナノワイヤーならび
にナノチューブは比表面積が大きく、SEI (Solid electrolyte interphase) の生成ならびに表面酸
化物 SiOx と Li との不可逆反応が起き、初期の充放電効率の著しい低下をもたらす原因とな
っている[14,15]。Si の表面酸化物被膜のエッチングによって 1 サイクル目の Li の挿入脱離の
容量ロスが低下することはわかってきているが[16,17]、Si 粒子中の酸素量と Li の電気化学的
挿入放出のクーロン効率の相関はまだ詳細にはわかっていない。また，Si ナノワイヤーや
Si ナノチューブの安価な大量生産は難しく、現段階では実用化される見通しはない。 
Si の微粒子化ならびに合金化の手法としてメカニカルアロイングは量産に有効な手段で
あるが、加工に要する時間が長いという製造上の問題点がある。加工時間を短縮できる手
法として、安価な原料から瞬時にナノ粒子を作製できる熱プラズマ法[18]が挙げられるが、
生成される粒子径が小さく比表面積が大きいので酸化も容易に起こり、酸化抑制の方法が
課題である。 
また、Si 粒子から成る電極の充放電サイクル寿命は、活物質のみならず、導電補助材や
バインダーによっても大きく影響される。Si は導電性が低いために、Si 粒子とバインダー
から形成される電極層は電気抵抗が高い。そのため電極層に添加する黒鉛等の導電補助材
の比率が電極の抵抗並びにセルのインピーダンスを左右するが、黒鉛比率と電気化学特性
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との相関は詳細には見出されてはいない。 
Si は電気化学的な Li の挿入・放出で膨張・収縮を繰り返すので、その膨張・収縮に耐え
られるバインダーとして、近年ポリアミドイミドならびにポリイミド[19,20]が見いだされては
いるが、バインダーの機械的特性と電気化学的な性能の相関は明らかにされてはいない。 
本研究では、負極活物質としての微粒子化した Si に関わる上記課題点を検討した。  
 
5.2 実験 
5.2.1 Si微粉末の調製 
Si の粉砕による微粒子化は寿工業㈱等の湿式ビーズミル装置、あるいはアトライターを
用いた。なお、湿式ビーズミルの媒体にはイソプロピルアルコールを用いた。 
また、熱プラズマ装置を用いて Si のナノ粒子化を行った。熱プラズマ装置は石英管等の
絶縁材料でできた水冷トーチの一端にガス導入部が設けられ、トーチ外部の誘導コイルに
よりトーチ内のガスをプラズマ状態にする誘導結合型放電の装置を採用し、発生するプラ
ズマ中に原料の粉末を供給しプラズマ化して粉末生成物を得る装置である。実際の粉末原
料からの各種 Si ナノ粒子の粉末の調製は、日清エンジニアリング㈱に加工を依頼した。 
アトライター粉砕による Si 微粒子の調製は以下の手順で行った。メジアン径 15~35 μm
の金属級の Si（純度 96%以上）粉末 90wt％と黒鉛粉末 10wt％の混合物を窒素ガス雰囲気下
でアトライターにて機械粉砕して、平均粒径 0.28 μm の Si 微粒子から成る微粉末を得た。 
湿式ビーズミル装置での Si 微粒子の粉末の調製は、以下の手順で行った。メジアン径
15~35 μm の金属級の Si（純度 96%以上）粉末をスタート原料として、イソプロピルアルコ
ールを媒体に濃度 15wt%となるように Si 粉末を分散させ、0.5 mm のジルコニアビーズを用
いてビーズミルにて 2 時間粉砕し、メジアン径 300 nm の Si 微粒子が分散するスラリーを得
た。得られたスラリーを減圧乾燥して Si 微粒子から成る微粉末を調製した。 
熱プラズマ法による Si ナノ粒子の調製は以下の手順で行った。高周波誘導型の熱プラズ
マ装置を用い水素含有アルゴンガスをプラズマ化し、原料粉末の Si 粉末を供給し、ナノ粒
子の粉末を生成し徐酸化した後に取り出した。酸化シリコンの生成を抑制するために、原
料の Si 粉末に、酸化物が二酸化シリコンより熱力学的に安定な Al， Al2O3，La2O3，CaO，
MgO，ZrO2を 3~10wt%添加して、粒径 5~200 nm、結晶子サイズ 25 nm 程度の Si ナノ粒子
から成る微粉末を調製した。(Fig. 5- 1) 
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Fig. 5- 1 熱プラズマ法による Si ナノ粒子の調製 
 
5.2.2 Si微粉末の分析評価 
Si 微粉末の結晶性は、線源に Cu の Kα線を用いた X 線回折（XRD）と Scherrer 式による
結晶子サイズの算出、透過電子顕微鏡（TEM）観察によって評価した。Si 微粉末の表面分
析、元素とその結合状態はＸ線光電子分光（XPS）にて行った。Si 微粉末中の酸素含有量は、
黒鉛ルツボに試料を入れ He 雰囲気中で加熱融解し、試料中の酸素を黒鉛ルツボと反応させ
CO を発生させ CO2まで酸化させ CO2濃度を計測する酸素分析計で計測した。 
5.2.3 電極とセル作製 
上記 5.2.1 で調製した Si 微粉末に導電補助材としての黒鉛等のカーボン、バインダーと
バインダーの溶剤を混合し、混練してスラリーを調製し銅箔上に塗工し乾燥、減圧下での
熱処理を施して電極を作製した。 
なお、乾燥温度は 110 ℃とし、バインダーにポリビニルアルコール（PVA）－カルボキ
シメチルセルロースナトリウム塩（CMC）を用いた場合には、溶媒にイオン交換水を用い、
減圧下での熱処理温度は 150 ℃、バインダーにポリイミド前駆体（ポリアミック酸）とポ
リアミドイミドを用いた場合の溶媒には、N-メチル-2-ピロリドンを用い、減圧下での熱処
理温度は 200 ℃で行った。 
酸素含有量に対する電気化学特性評価用 Si 粒子電極は以下の手順で作製した。Si 粉末に
は、平均粒径 2.8 μm の金属級 Si 粉末と上記アトライター粉砕で得られた平均粒径 0.28 μm
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の Si 微粉末の 2 種類を用い、さらに熱処理を 350～900℃で行い、酸素含有量の異なる Si
粉末を調製した。なお、アトライターでの上記 Si の粉砕では粉砕後の Si 粒子同士の融着を
防ぐために 10wt％の黒鉛粉を粉砕時に添加した。電極は、Si 粉末 50wt％、粒径 5 μm の黒
鉛粉末 40wt％、PVA7.5wt％、CMC2.5wt％の組成比で、前述の電極の作製手順に従って電極
を形成した。 
導電補助材効果評価用 Si 電極は以下の手順で作製した。上記アトライター粉砕で得られ
た平均粒径 0.28 μm の Si 粉末を電極活物質に使用し、導電補助材としての黒鉛粉末の重量
比率を変えて電極を作製した。例えば黒鉛 30wt％の電極の場合には、Si 粉末 60wt％、粒径
5 μm の人造黒鉛粉末 30wt％、PVA7.5wt％、CMC2.5wt％の組成比で上述の Si 電極の作製と
同様にして電極を形成した。 
バインダー評価用 Si 電極は以下の手順で作製した。上記湿式ビーズミル粉砕で得られた
メジアン径 300 nm の Si52wt％、平均粒径 5 μm の人造黒鉛 36.4wt％、アセチレンブラック
1.6wt％、バインダーとして例えばポリアミック酸（ポリイミド前駆体）10.0wt％（15wt％
Ｎ－メチル－２－ピロリドン溶液の固形分重量）とＮ－メチル－２－ピロリドンを添加し、
遊星ボールミル装置で混練し、電極活物質層を形成するためのスラリーを調製した。得ら
れたスラリーを厚み 18 μm の銅箔上に塗布した後、110℃で 0.5 時間乾燥の上、さらに減圧
下 200℃で乾燥して、銅箔の集電体上に厚みが 20～40 μm で密度が 0.9～1.3 g cm-3の範囲の
電極活物質層を形成し電極を作製した。 
Si ナノ粒子電極は以下の手順で作製した。前記熱プラズマ法で調製された Si ナノ粒子か
ら成る粉末 50wt％、平均粒径 5 μm の人造黒鉛 35wt％、アセチレンブラック 5wt％、ポリア
ミック酸（ポリイミド前駆体）10wt％を、遊星ボールミル装置で混合した。次いで、上述
のバインダー評価用 Si 電極の作製と同じ方法にて電極を作製した。 
電極の電気化学特性評価試験ならびに電池試験には、露点-50℃以下のドライチャンバー
中で組み立てたパウチセル（ラミネートセル）を用いた。電極の電気化学特性評価用には、
正極（作用極）に作製した上記電極を、負極（対極）に銅箔に金属 Li 箔を圧着した電極を
用い、負極と正極の間にセパレータとして厚み 17 μm の微孔性のポリエチレンフィルムを
はさみ、電解液を注入し評価セル（ハーフセル）を作製した。電解液としては、エチレン
カーボネート（EC）、ジエチレンカーボネート（DEC）の体積比 3：7 の混合溶媒に、四フ
ッ化ホウ酸リチウム（LiBF4）あるいは六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）を 1 mol dm
-3溶解
したものを用いた。 
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充放電試験用電池（フルセル）の負極には作製した上記 Si 電極を、正極にはアルミニウ
ム箔を集電体に用いた、ニッケルコバルトマンガン酸リチウム（LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2）92 wt%
と導電補助材のアセチレンブラック 3 wt%とバインダーのポリフッ化ビリニデン 5 wt%から
成る電極を用い、セパレータには厚み 17 μm の微孔性のポリエチレンフィルムを用い、電
解液としては、エチレンカーボネート（EC）、ジエチレンカーボネート（DEC）の体積比 3：
7 の混合溶媒に、六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）を 1 mol dm
-3溶解したものを用いた。 
エネルギー密度と出力密度の比較検討用キャパシタは以下の手順で作製した。重量比で
活性炭：CMC：SBR（スチレン－ブタジエンゴム）＝100：1.7：2.7 のイオン交換水を媒体
としたスラリーを、厚み 28 μm のアルミニウム箔上に塗布し乾燥後、減圧下 150℃でさらに
乾燥した後、ロールプレスで電極層の厚みを 95 μm、密度を 0.53 g cm-3に調節した電極を両
極に使用し、セパレータには上記電池と同じ微孔性のポリエチレンフィルムを用い、電解
液としてはプロピレンカーボネートに四フッ化ホウ酸テトラエチレンアンモニウム 
((C2H5)4NBF4) を 1 mol dm
-3溶解したものを用いた。 
5.2.4 電気化学的特性評価 
電極の電気化学特性試験用セル（ハーフセル）の場合には、定電流で 0.02 V～1.8 V 間で
充放電を行い、Li の電気化学的な挿入放出特性を評価した。電池（フルセル）としての充
放電特性評価を行う場合には、上限電圧 4.3 V の定電流―定電圧充電で充電し、定電流にて
2.5 V まで放電する充放電条件にて、電池の充放電特性を評価した。 
 
5.3 結果と考察 
5.3.1  Si粉末の酸素含有量と初期クーロン効率 
2 種類の粒径 0.28 μm と 2.8 μm の Si 粉末材料を用い、350 ℃から 900 ℃までの範囲で熱
処理条件を変えて調製した Si 粉末の酸素含有量を計測した結果、当然のことながら熱処理
温度が高いと酸素含有量が増すことがわかった。 
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Fig. 5- 2 First lithium extraction/insertion coulombic efficiency of Li/Si cell vs. oxygen content of 
silicon electrode materials. Lithium inserted to 700 mA h g-1 at 0.16 mA cm
-2
. Lithium extracted to 
1.2 V at 0.5 mA cm
-2
. 
 
Fig. 5-2 は、上記酸素含有量の異なる Si 粉末材料用いて電極を作製し、1 サイクル目の
Li の挿入放出効率を計測した結果である。粒子径には依存せず酸素含有量が増加すると、
初期の Li の挿入放出に伴うクーロン効率は低下する傾向にあることがわかった。クーロン
効率の低下は、Li の挿入反応で、主に Si 粒子表面の SiO2と Li が不可逆反応（SiO2 + 4Li → 
2Li2O + Si）を起こしているためであると考えられる。 
5.3.2  導電補助材の比率 
乾式アトライター粉砕で得られた平均粒径 0.28 μm の Si 微粉末と導電補助材としての黒
鉛粉から形成した電極における黒鉛含有量の、セルの抵抗と初期効率への影響を調べた。 
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Fig. 5- 3 Internal resistance before testing and 1st lithium extraction/insertion coulombic efficiency 
of Li/Si cells vs. graphite content of silicon electrodes. Lithium inserted to 700 mA h g
-1
 at 0.16 mA 
cm
-2
. Lithium extracted to 1.2 V at 0.5 mA cm
-2
. 
 
Fig. 5- 3 は、導電補助材として、黒鉛の含有率を変えた Si 電極を作製し、Li の挿入放出
を行った時の、セルの抵抗と 1 サイクル目の Li の挿入放出のクーロン効率を示した図であ
る。黒鉛比率を増すと、セルの抵抗が低下し Li の挿入放出のクーロン効率が増す傾向があ
ることがわかった。Si 電極の導電性を高めるには黒鉛比率は 30wt%で十分であることがわ
かった。もともと Si 粒子の電子伝導性が低いこと、Si 粒子の表面には酸化被膜が形成され
ていることから、粒子間同士ならびに粒子と集電体間の電子伝導を補う導電補助材の最適
な比率が電極性能を引き出す上で重要であると考えられる。 
最終的には電極に用いる Si 粒子やバインダーによって初期のクーロン効率、電極の容量、
電極の寿命の観点から総合的に判断して導電補助材の最適量は決定する必要がある。 
5.3.3  バインダーの機械的特性が与える影響 
Table 5- 1 のカタログ値の機械的特性を有する各種ポリマーをバインダーに用いて作製し
た、Si 粒子電極の Li の挿入放出のサイクル特性に与えるバインダーの機械的特性の影響を
検討した。 
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Table 5- 1 Mechanical properties of polymers for binder from products catalogs. 
 
 
なお、これまで Si の酸化と導電補助材の効果の検討に用いた PVA-CMC は十分な脱水が
困難で、充電時に水の電気分解で水素を発生することが明らかになったため、充電で水素
を発生しないバインダーポリマーとして今回、ポリイミド、ポリアミドイミドを中心に検
討した。 
 
Fig. 5- 4 Electrochemical characteristics of silicon electrodes vs. the mechanical properties of 
binders for the electrode layer; (a) tensile modulus, (b) breaking strength, (c) breaking elongation. 
 
Fig. 5- 4の(a), (b), (c) は、バインダーに用いたポリマーのカタログ値の引張弾性率（Tensile 
Modulus）MPa、破断強度（Breaking Strength）MPa、破断伸度（Breaking Elongation）に対す
る、1 回目に対する 10 回目、並びに 10 回目に対する 50 回目の Li の放出電気量の比率を示
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した図である。それぞれ、比率が高い方がサイクル安定性が高いことになる。 
バインダーの引張弾性率が大きいということは、バインダーが変形するのに大きな力が
必要で、破断強度が大きいということはバインダーがちぎれるには大きな力が必要である
ことを意味する。直感的には引張弾性率も破断強度も大きい方がよいと思われる。破断伸
度は破断するまでの伸び率で、伸度がゼロであると Si 粒子とバインダー界面にハガレが生
じる可能性があり、また、破断伸度が大きいと、Si 粒子の膨張に伴ってバインダーが大き
く伸び、電極抵抗が増すことになるので、ある程度の伸度範囲にある方が、Si 粒子の膨張
に追従でき、Si 粒子から成る電極の性能を引き出しやすいと考えられる。 
Table 5- 1 と Fig. 5- 4 から、Si 粒子を用いた電極には、引張強度が 2000 MPa 以上もしく
は 4000 MPa 以上で、破断強度が 100 MPa 以上のポリマーをバインダーとして用いる方がよ
いことがわかった。なお、Fig. 5- 4 の (c) において破断伸度は 50～110％の範囲がよいよう
に思われるが、Table 1 の破断伸度の小さいシリカ複合化ポリアミドイミド A2 のサイクル特
性が悪くないこと、破断伸度の小さなポリアミドイミド N2 と破断伸度の大きなポリアミド
イミド N3 はいずれも引張強度と破断強度が小さいことから、破断伸度の下限値はサイクル
特性に大きな影響を与えず引張強度と破断強度の影響が大きいと考えられる。引張強度と
破断強度が大きくかつ破断伸度の大きなポリマーサンプルの入手ができず試験結果がない
ことから、破断伸度の最適な上限値に関してはわからない。ただ、引張強度が小さく、す
なわち変形が容易で破断伸度が大きいものは、Li 挿入に伴う Si 粒子の膨張で容易にバイン
ダーも伸び、Si 粒子間ならびに集電体との距離が離れ接触抵抗が大きくなり、電極の抵抗
が高まると推察される。 
5.3.4  熱プラズマ法での Siナノ粒子 
リチウム二次電池用合金系負極活物質の製造方法としては、非晶質化を進行させやすい
メカニカルアロイング手法が有効であることがこれまでわかっているが、製造に長時間を
要する。そこで、粉末原料から瞬時に微粒子を形成することができる熱プラズマ法による
Si 微粒子の調製を検討した。熱プラズマ法にて生成される Si 微粒子はナノメートルサイズ
であるため、酸化が容易でそのままでは酸素含有量が増大し、初期の Li の挿入放出（充放
電）に伴うクーロン効率の低下が予想される。そこで、得られる Si 微粒子の酸化の抑制を
期待して、熱力学的に SiO2より安定な金属酸化物、あるいはその酸化される前の金属（CaO, 
La2O3, MgO, ZrO2, Al2O3, TiO2, Al）を 3～10wt％添加して、熱プラズマ法にて Si ナノ粒子を
作製した。水素含有アルゴンガスの熱プラズマ中に導入した原料は瞬時に原子，イオン，
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電子に解離され、化学反応も瞬時に起きる。H，Si，O の元素の存在するプラズマ中に、熱
力学的に SiO2より安定な金属酸化物を形成する金属元素が存在すれば SiO2の生成が抑制さ
れ、熱プラズマ中で SiO2 より安定な金属酸化物が優先的に形成され、金属元素が存在しな
い場合は SiO2を含有する Si ナノ粒子が形成されると考えた。 
Fig. 5- 5 は XRD チャート、Fig. 5- 6 は TEM 像で、Fig. 5- 7 は XPS の Si 2p のスペクトル
である。（参考のために Fig. 5- 7にはビーズミルで粉砕した Siのスペクトルも加えてある。） 
 
Fig. 5- 5 X-ray diffraction patterns of silicon nanoparticles prepared by thermal plasma processing. 
 
Fig. 5- 5 の XRD チャートのピークと Scherrer 式から計算される結晶子サイズは、いずれ
も 25 nm 程度であった。Fig. 5- 6 の TEM 像から観察された粒径は 5~200 nm で、ナノメート
ルサイズの Si 粒子（ナノ粒子）が形成されていることがわかった。 
Fig. 5- 5 において、TiO2添加では 2θ＝22°付近に SiO2に帰属されるブロードな XRD ピ
ークが出現している。TiO2が分解して発生した酸素元素と Si が結合して、SiO2が形成され
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たと考えられる。ギプスの自由エネルギーが SiO2と TiO2は同程度であることから、プラズ
マ中で TiO2が分解して、生成した酸素原子と Si が反応して SiO2も TiO2に加えて生成した
ものと考えられる。ZrO2の増量の添加では SiO2の生成が抑制された。SiO2より安定な ZrO2
が優先的に再生成し Si 粒子を被覆し、Si の酸化が抑制されたと考えられる。また、テルミ
ット反応の効果を期待して添加した Al では、最も SiO2の生成が少なかった。熱プラズマ中
で Al が優先的に酸素と結合し、SiO2の生成を抑制したと考えられる。なお、酸化物のギプ
スの自由エネルギー値の大きさの順は、Si＞Ti＞＞Al＞Zr＞Mg>Ca>La であり、Si→La でギ
プスの自由エネルギーの負の値は大きくなり熱力学的により安定な酸化物が形成されると
考えられる。 
 
 
Fig. 5- 6 TEM images of Si particles prepared by thermal plasma processing; (a) 3 wt% La2O3-Si, 
(b) 3 wt% ZrO2-Si, (c) 5 wt% Al2O3-Si, (d) 10 wt% Al-Si. 
 
Fig. 5- 6 の (c) の Al2O3添加のもののみ、Si ナノ粒子と繊維状の非晶質 SiO2が観測され
た。繊維状の Si が存在する箇所も見つかったことから、熱プラズマ中で分解され生成した
Al を触媒に繊維状の Si が生成され、比表面積が大きいために徐酸化時に酸化してしまった
可能性がある。  
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Fig. 5- 7 XPS spectra of silicon particles prepared by thermal plasma processing and beads milling. 
 
Table 5- 2 は、走査型透過電子顕微鏡（STEM）のエネルギー分散型 X 線分光（EDX）分
析から得られた酸素量、Fig. 5- 7 の XPS の Si 2p の高結合エネルギー側の酸化 Si に関わるピ
ークから計算された酸素量、初期の Li の挿入放出特性を示したものである。 Table 5- 2 か
ら、原料に SiO2より熱力学的に安定な ZrO2、酸化物が安定な Al を添加することによって、
Si 粒子の酸化量を抑制でき、初期の Li の挿入放出に伴うクーロン効率の低下を抑制できる
可能性があることが分かった。上記結果は、Si より安定な酸化物を形成する元素を添加し
た方が、Si ナノ粒子中の不可逆量の原因となる SiO2の生成を抑制できることを示している。 
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Table 5- 2 Oxygen content and electrochemical characteristics of silicon particles prepared by 
thermal plasma processing. 
 
 
ついで、Al 添加 Si 粉を原料にして熱プラズマ法にて調製した Si ナノ粒子を負極活物質
として用いた二次電池を作製し、その電池性能を出力密度とエネルギー密度の観点で評価
した。 
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Fig. 5- 8 Ragone charts of C/C electric double layer capacitor and Si/LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 battery. 
 
Fig. 5- 8 は、活性炭電極から成る電気二重層キャパシタと、10％Al 添加の Si 粉末を原料
に調製されたSiナノ粒子から形成した電極の負極とLiNi1/3Mn1/3Co1/3O2正極を組み合わせた
リチウムイオン二次電池、の出力密度とエネルギー密度を計測した、いわゆるラゴンプロ
ットである。また、Fig. 5- 9 には、Si ナノ粒子の負極のリチウムイオン二次電池を異なる出
力密度で 2.7 V まで放電した時のエネルギー密度を示した。Fig. 5- 8 からは、熱プラズマ法
で調製した Si ナノ粒子の負極のリチウムイオン二次電池はエネルギー密度が高いばかりで
なく、体積当たり、重量当たり、いずれの出力密度においても活性炭電極の電気二重層キ
ャパシタに匹敵することがわかった。Fig. 5- 9 からは、高出力放電においても良好な放電特
性が得られることがわかった。 
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Fig. 5- 9 The voltage discharge curves of Si/LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 cell vs. energy density at different 
power densities. The cell was charged at 1.6 mA cm
-2
 then held at 4.2 V totally for 2.5 h and 
discharged to 2.7 V. 
 
ただし、熱プラズマ法による Si ナノ粒子負極の充放電サイクル寿命に関してはまだ良好
な特性が得られていない。高容量を有する Si をナノ粒子化することで、高出力密度も得ら
れるが、粒子の比表面積が増すので、バインダーとのハガレが起きやすくなることも、SEI
（Solid Electrolyte Interphase）の生成が増すことも、良好なサイクル寿命が得られていない
要因であると考えられ、今後の課題である。 
 
5.4 結論 
5.4.1  Si粒子自体以外の電極性能に影響を及ぼす因子 
活物質としてのし Si 粒子の性能を活かすためには Si 以外の因子も重要で、 
（ⅰ）Si 粒子の酸素量が増すと初期の Li の挿入放出に伴うクーロン効率が低下する傾向
にあることから、初期クーロン効率を高く維持するためには Si 粒子の酸化量を抑制するこ
とが重要であること、 
（ⅱ）Si 電極層の導電補助材としての黒鉛の比率の増加に伴い、セル（電極）の抵抗が
低下し初期の Li の挿入放出に伴うクーロン効率が上昇することから、導電補助材とその比
率の最適化も電極性能を高めるために重要であること、 
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（ⅲ）Si 電極層のバインダーには、引張弾性率と破断強度が高いバインダーを使用した
方が寿命が伸びること、ならびに充電時に大きな体積膨張を伴う合金系負極活物質のバイ
ンダーの選択指標に機械的特性の値が使用できること、 
がわかった。 
5.4.2  Si微粒子の新たな調製方法 
Sn や Si の非晶質化にはメカニカルアロイングが最適な手法であるが、製造に時間を要す
るので、短時間で調製できる熱プラズマ反応を利用した微粒子化を検討した。 
熱プラズマ法では（ⅰ）比較的均一なナノメートル領域の Si ナノ粒子が得られることと、
（ⅱ）SiO2より熱力学的に安定な酸化物を形成する材料の添加により生成される Si ナノ粒
子の酸化抑制が可能であること、（ⅲ）Si ナノ粒子を用いた電極の電池はキャパシタに匹敵
する出力密度を有すること、がわかった。しかしながら、電極、並びに電池のサイクル寿
命としては十分といえる結果がまだ得られていないことから、電極の最適な設計、最適な
電解液の探索など、今後の課題も多い。 
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第 6章 総括 
 
6.1 総括 
さらなる情報端末での利便性の向上、環境負荷を低減する EV の普及には、より高エネ
ルギー密度のリチウムイオン二次電池の開発が望まれている。本研究では、高エネルギー
密度のリチウムイオン二次電池を実現するための負極材料としてSnやSiの合金系材料に注
目して検討を行って来た。以下、各章での検討結果を総括する。 
 
第 1 章では、リチウムイオン二次電池の社会的な要求に関して言及するとともに、リチ
ウムイオン二次電池の構成ならびに原理から候補となる正極材料と負極材料の現状に関し
て概説した。また、負極材料においては、現状の黒鉛主体のカーボン材料が黒鉛の理論容
量の限界値に近づいており、黒鉛の理論容量の約 10 倍の理論容量を有する Si や Sn の合金
系負極材料への期待が大きく、その問題点である短命な充放電サイクル寿命をいかに克服
するかが課題であることを述べた。さらに、本研究で採用した主な合金系負極材料の調製
方法に関しても概説した。 
 
第 2章では、電解めっきにより形成される Sn電極とその電気化学特性に関して検討した。
めっき浴ならびに添加剤を選択した電解めっきによって、Sn 粒子間に空隙の形成された層
密度の低い Sn 電極と、空隙のほとんど形成されない平坦で層密度の高い Sn 電極を調製し、
電気化学的な Li の挿入放出のサイクル試験を行った。その結果、空隙を有した層密度の低
い Sn 電極の方が長寿命であることがわかり、Li 挿入時の Sn 粒子の膨張空間を確保するこ
とが寿命を伸ばす上で重要な要素であることが判明した。また、Ｘ線回折の分析の結果、
Liの挿入放出後には Snの結晶子サイズが小さくなり非晶質化することがわかった。さらに、
黒鉛粉を分散しためっき浴への添加剤を選択することによって、黒鉛粒子をより均一に Sn
層内に分散させることができ、Sn 電極の寿命を伸ばすことができることがわかった。Sn 層
中に分散した黒鉛粒子は、導電ネットワークの形成と Li 挿入時の Sn 粒子の体積膨張を和ら
げる効果があると考察した。反面黒鉛粒子の Sn 層への分散は、集電体である銅箔と Sn 層
の密着性を弱めることにもなっていると推察した。 
 
第 3 章では、メカニカルミリング（メカニカルアロイング）を中心とした手法にて形成
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される Sn 合金粉末材料とその電気化学特性に関して検討した。Sn-Co 合金を負極に用いた
リチウムイオン二次電池では、Sn-Co 合金の非晶質化（結晶子サイズの低減）が進行するこ
とによって、充放電サイクル寿命が伸びることがわかった。さらに、メカニカルアロイン
グにて、Sn と各種遷移金属を原料に種々の Sn 合金粉末を調製し、結晶子サイズの低減に有
効な元素を探索した。その結果、Co，Cu，Ni，Ti，Nb，Zr，Al，La などの遷移金属元素の
添加が Sn 合金の結晶子サイズの低減をもたらすことがわかった。 
 
第 4 章では、Si 合金材料の調製とその電気化学特性に関して検討した。メカニカルアロ
イング手法を用い、Si と各種遷移金属を原料に種々の Si 合金粉末を調製し、結晶子サイズ
の低減に有効な元素を探索した。Si 合金は Sn 合金に比べて非晶質化が進行しにくいことが
わかった。 
遷移金属元素に加え Sn を添加した Si-Sn-Cu 合金では良好な電気化学特性が得られ、電極
層重量当たり 1789 mAh g-1（活物質重量当た 2690 mAh g-1）の黒鉛の 4 倍以上の容量を有す
ることがわかった。Si-Sn-Cu 合金の微細構造は、XRD 分析と TEM 分析から、Si，Sn，Cu6Sn5
の 10~20 nm のナノ結晶と非晶質相が混在している粒子であることがわかった。さらに、Li
の挿入放出の繰り返しで、Si-Sn-Cu 合金は非晶質化すること、電極層の厚みは 3 倍程度に膨
張し、電極層の合金粒子が島状化し、電極層内部では導電パスが切断される空隙も発生し
ていることがわかった。 
 
第 5 章では、短時間で調製できるプラズマ反応を利用した微粒子化と電気化学特性、な
らびに酸素含有量の電気化学特性への影響、導電補助材としての黒鉛粉末の混合比による
電極特性、バインダーの機械的特性と電気化学特性との関係を検討した。 
熱プラズマ法では（ⅰ）比較的均一なナノメートル領域の Si ナノ粒子が得られることと、
（ⅱ）SiO2より熱力学的に安定な酸化物を形成する材料（Al，ZrO2，La2O3，CaO など）の
添加により、生成される Si ナノ粒子の酸化抑制が可能であること、（ⅲ）Si ナノ粒子を用い
た電極の電池では高エネルギー密度のみならず、キャパシタに匹敵する高出力密度が得ら
れること、がわかった。 
Si 粒子の酸素含有量の検討では、酸素含有量が増すと初期の Li の挿入放出に伴うクーロ
ン効率が低下することがわかった。 
また、導電補助材量の検討では、黒鉛微粉末の最適な添加量で電極の抵抗が低減され、
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初期の Li の挿入放出に伴うクーロン効率が高まることを確認した。 
さらに、各種バインダーの検討では、引張強度が 2000 MPa 以上もしくは 4000 MPa 以上
で、破断強度が 100 MPa 以上、破断伸度が大きすぎないバインダーを使用することによっ
て、充放電サイクル特性が良いことがわかった。 
 
6.2 今後の課題 
合金系負極材料は、Li の挿入時に大きく膨張し、充放電の繰り返しで絶縁性の SEI 層の
厚みが増し、電極の電子伝導度ならびにイオン伝導度が低下して、充放電性能が低下する。 
Sn や Si 系粒子の大きな膨張を完全に抑制することは困難であるので、（1）Li 挿入量を制
御して膨張量を低減する、（2）膨張時の空間を確保した電極設計で体積膨張ならびに膨張
時のストレスを緩和する、（3）電子伝導を補助する良質の導電補助材を組み込み電極抵抗
を下げる、（4）膨張収縮時の耐久性が高いバインダーを使用し活物質の脱落を防ぎ電極抵
抗の低下を最小に抑える、（5）層厚の増加しない安定な SEI 層を形成する電解液添加剤を
選択し電極抵抗の増加を抑える、（6）最適な正極と組み合わせて電池全体の性能を最適化
するなど、合金系負極材料の単独の改良のみならず、電池として総合的な視点から合金系
負極を活かすことを考えることが、実用化につながる最短方法であると考えられる。 
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